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Nanopartikei, Verfahren zur Modifizierung ihrer Oberflache, Dispersion der 
Nanopartikel, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 



Gebiet der Erfindung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue oberflachenmodifizierte Nanopartii<ei. Au- 
Serdem betrifft die vorliegende Erfindung neue Dispersionen der oberflachenmo- 
difizierten Nanopartii(ei in aprotischen, insbesondere aprotisch unpolaren, Lose- 
mitteln. Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung ein neues Veriahren zur 
10 Herstellung von oberfiadiennnodifizierten Nanopartikein und ihren Dispersionen in 
m aprotisclien, insbesondere aprolisch unpolaren, Losemittein. NIcht zuletzt betrifft 
die vorliegende Erfindung die Verwendung der neuen oberflachenmodifizierten 
Nanopartikel und ihrer neuen Dispersion in aprotischen, insbesondere aprotisch 
unpolaren, Losemittein fur die Herstellung von Beschichtungsstoffen, Klebstoffen, 
15 Dichtungsmassen, Compounds auf der Basis technischer Kunststoffe und hartba- 
ren IVIassen fiir die Herstellung von Beschichtungen, Lacl<ierungen, Kiebschlchten, 
Dichtungen, Formteiien, insbesondere optischen Forinteilen, freitragenden Pollen 
und Hartschaumen. 

20 Stand der Teciinik 

Nanopartikel, deren Oberlfache mit primaren AII<oholen wie n-Hexanol modifiziert 
worden sind, sind aus dem amerikanischen Patent US 4,652,470 A bekannt 
Durch diese Modifizierung erhalten die Nanopartikei hydrophobe Eigenschaften, 
25 so dass sie in organischen LSsemitteIn, wie sie ubiicherweise in themrilsch hartba- 
ren Beschichtungsstoffen verwendet werden, dispergiert warden konnen. Die be- 
kannten oberflachenmodifizierten Nanopartikel werden allerdings bei der Hartung 
der Beschichtungsstoffe nicht in die resultierenden dreidimensionalen Netzwerke 
der Beschichtungen eingebaut. 

30 

Nanopartikel, deren Oberflache mit blockierte Isocyana^ruppen enthaltenden Si- 
lanen und hydroiisierbaren Silanen modifiziert worden ist, sind aus dem amerika- 
nischen Patent US 5,998,504 A oder der eunopaischen Patentanmeldung EP 0 
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872 500 A1 bekannt Die oberflachenmodifizierten Nanopartikel konnen in apro 
tlsch polaren Losemittein wie Methoxypropylacetatdisperglertwerden. 

Ailerdings mussen erhebliche Mengen an sekundaren Alkoiiolen, insbesondere 
5 Isopropanol, zugegen seln. urn die Agglomeration der Nanopartikel zu unterdriik- 
ken und die Dispersion zu stabillsieren. 

Aus der europaischen Patentanmeldung EP 0 832 947 A2 sind Nanopartikel be- 
kannt, deren Oberfiaciie mit Carbamatgmppen enthialtenden Silanen modifiziert 
10 worden sind. Die Carbamatgruppen enthaltenden Siiane warden hergestellt, in- 
dem man eine Isocyanatgruppe enthaltende Siiane mit Hydroxypropylcarbama 
umsetzt. Die oberflachenmodifizierten Nanopartikel werden in wasserhaltigenj 
aproiisch polaren Losemittein dispergiert. 

15 Die bekannten Beschichtungen mogen zwar im Vergleich zu den nanopartikelfrel- 
en Beschichtungen In der Kratzfestigkeit verbessert seln. Ihre Chemikallen- und 
Saurebestandigkeit lessen jedoch welter zu wiinschen ubrig. Die bekannten Dis- 
perslonen der oberflachenmodifizierten Nanopartikel sind auBerdem nicht fQr die 
Herstellung von ZwelkomponentenbeschichtungsstofFen auf der Basis von Polyl- 

20 socyanaten geeignet, da sie sehr rasqh mit den Polyisocyanaten reagleren und 
Gele bilden, was zu Trubungen und Stippen in den hieraus hergestellten Be- 
schichtungen fuhrt. Dies liegt zum einen an der weiterhin hohen Reaktivitat der 
oberflachenmodizlfierten Nanopartikel und/oder der Reaktivitat der zur Stabillsle- 
rung der Disperslonen notwendigen sekundaren Alkohole gegeniiber Polyisocya- 

25 naten. 

Auf^abe der Erfindung 

Der vorilegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde. neue oberfiachenmodifi- 
30 zlerte Nanopartikel bereitzustellen, die sich problemlos In aprotischen. Insbeson- 
dere aprotisch unpolaren, organischen Losemittein und/oder olefinisch ungesat- 
tigten Monomeren (Reaktivverdunner) dispergleren lessen. Die neuen Dispersio- 
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nen der oberflachenmodifizierten Nanopartikel sollen auch bel Fesikorpergehalten 
von uber 50 Gew.-% lagerstabil sein und nichtzum Sedimentieren neigen. 

Sowohl die neuen oberflachenmodifizierten Nanopartil<el als auch ihre neuen Dis- 
5 persionen in aprotlschen, insbesondere unpolaren, Losemittein und/oder olefinisch 
ungesattlgten Monomeren (Real<tiwerdunner) solien mit Polyisocyanaten keine 
unerwunschten Reaktionen, wie eine vorzeitlge Bildung von Gelen, elngehen. Da- 
bei sollen sie aber eine geniigend hohe Reaktlohsfahigkeit aufWeisen, um mIt an- 
deren reaktiven funktlonellen Gruppen als Isocyanatgruppen thermisch, radika- 
10 iisch, katlonisch und/oder photochemisch initiierte Vemetzungsreaktionen oder 
Poiymerisationsreaktionen einzugehen. 

Dabei sollen sich die neuen oberflachenmodifizierten Nanopartikel und ihre Dis- 
persionen in einfacher Weise herstellen lassen, ohne dass.hierfiir autwandige 
15 Verfahren notwendig werden. 

Die neuen oberflachenmodifizierten Nanopartikel und ihre Disperslonen in aproti- 
schen, insbesondere aprotisch unpolaren Losemittein und/oder olefinisch unge- 
sattlgten Monomeren (Reaktlwerdunner), sollen auBerdem hervorragend fur die 
20 Herstellung von themriisch und/oder mit aktinischer Strahlung hartbaren Massen, 
Beschichtungsstoffen, spezieil Zweikompohentenbeschichtungsstoffen auf der 
Basis von Polyisocyanaten, Klebstoffen und Dichtungsmassen sowie von Com- 
pounds auf der Basis technischer Kunststoffe geeignet sein. 

25 Die thermisch und/oder. mit aktinischer Strahlung hartbaren Massen, Beschich- 
tungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen sollen einfach herzustellen und la- 
gerstabif sein. Vor allem sollen sie keine unerwunschten Gele bilden. Die Com- 
pounds auf der Basis technischer Kunststoffe solien ebenfalls in einfacher Weise 
nach ublichep und bekannten Verfahren der Kunststoffverarbeitung herstellbar 

30 sein. Die BeschichtungsstofFe, Klebstoffe und Dichtungsmassen sollen sich her- 
vonragend fur die Herstellung von Beschichtungen, Lackierungen, Klebschichten 
und Dichtungen eignen. Die hartbaren Massen und die Compounds auf der Basis 
technischer Kunststoffe sollen sich gleichenmaSen hervorragend fiir die Herstel- 
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lung von Formtellen. Insbesondere optischen Formteilen, frei tragenden Folien und 
Hartschaumen eignen. 

Die neuen Beschichtungen, Lackieaingen, Klebschlchten. Dichtungen, FonnteUe, 
5 frei tragenden Folien und Hartschaume sollen nicht nur Icratzfest. sondem auch 
chemil<alienstabil und saurestabil seih. Aulierdem sollen die neuen Beschichtun- 
gen, Lackierungen, Klebschlchten, Dichtungen, optischen Fonnteile und frei tra- 
genden Folien im Bedarfefall vollig transparent und War sein und keine Triibungen 
Oder Stippen auiweisen. Ihre Oberflache soli auBerdem glatt und frei von Oberfla- 
10 chenstorungen seln. 

Aufterdem war es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein neues Verfahren 
zur Heretellung von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln bereitzustellen, das In 
einfacher Weise durchgefuhrt warden und stofflich besonders breit variiert werden 

1 5 kann, so dass neue oberflachenmodiflzierte Nanopartikel fur besonders zahlrelche 
Anwendungszwecke maflgeschneidert werden konnen. Nicht zuletzt soli das neue 
Verfahren oberflachenmodiflzierte Nanopartikel liefern. die sich leicht in aproti- 
schen, insbesondere aprotisch unpolaren Losemittein, wie sie beispielsweise fiir 
die Heretellung von Zweikomponentenbeschichtungsstoffen venwendet werden, 

20 und/oder olefinisch ungesattigten Monomeren (Reaktiwerdunner) dlspergieren 
lassen. 

Die erfindungsgemaBe Losung 

25 DemgemaB wurclen die neuen oberflachenmodifizierten Nanopartikel gefunden, 
deren Oberflache nahezu vollstandig oder vollstandig mit 

(A) modiflzierenden Gruppen, die 





30 - 



uber verkupfende funktionelle Gruppen (a) kovalent an die Oberflache ge- 
bunden sind und 

abstandshaltende, inerte Gruppen (b) und 
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uber die Gruppen (b) mit den Gruppen (a) verbundene, reaktive funktionelle 
Gruppen (c), die gegenuber den reaktlven funktionellen Gaippen der zu 
modlfizierenden Oberflache inert sind, enthalten, 

modifizierenden Gruppen, die 

uber verkupfende funktionelle Gruppen (a) kovaient an die Oberflache ge- 
bunden sind und 

inerte Gruppen (d) mit einem kieineren hydrodynamischen Volumen Vh als 
das der abstandshaltend^n.j'nerten Gruppen (Ab) enttialten, und 

modifizierenden Gruppen, die 

fiber verkupfende funktionelle Gruppen (a), die mindestens ein Siliziumatom 
enthalt, an die Oberflache gebunden sind, 
inerte Gruppen (e) enthalten und 

ein kleineres hydrodynamisches Volumen Vh als die modiflzlerende Grup- 
pen (A) aufweisen: 

20 bedeckt jst und die im Folgenden als „erfindungsgema(ie Nanopartikel" bezeichnet 
werden. 

Auflerdem wurden die neuen Dispersionen von oberflachenmodifizierten Nano- 
partikein gefunden, die dUrch Dispergieren von erfindungsgemSflen Nanopartikein 
25 in aprotischen Losemittein und/oder Reaktiwerdunnem herstellbar sind, und die 
folgenden als „erfindungsgemaBe Dispersionen'* bezeichnet werden. 

Weltere Erflndungsgegenstande ergeben sich aus der Beschreibung. 

30 Die Vortelie der erfindungsgemaBen Losung 

Im HInblick auf den Stand der Technik war es iiberraschend und fiir den Fach- 
mann nicht vorhersehbar, dass die Aufgabe, die der vorliegenden Erfindung zu- 



5 (B) 




10 



(C) 



15 
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grundelag, mit HHfe der erfindungsgemaBen Nanopartikel, der erfindungsgemaUen 
Dispersionen und des erfindungsgemaden Herstellverfahrens gelost werden 
konnte. 

5 Insbesondere war es iiberraschend, dass sich die erfindungsgemallen Nanoparti- 
kel problemlos in aprotischen, Insbesondere aprotlsch unpolaren, organischen 
Losemittein und/oder olefinisch ungesattigten Monomeren (Reaktiwerdunner) dls- 
pergieren lleBen. Die erfindungsgemaBen Dispersionen Nanopartikel waren uber- 
raschenderwelse auch bel Festkorpergehalten von iiber 50 Gew.-% lagerstabll 

1 0 und nelgten nicht zum Sedimentieren. 

Sowohl die erflndungsgemaBen Nanopartikel als auch Ihre erfindungsgemaBen 
Dispersionen in aprotischen, insbesondere aprotlsch unpolaren Losemittein 
und/oder olefinisch ungesattigten Monomeren (Reaktiwerdunner) gingen mit Po- 
15 lyisocyanaten keine unenwiinschten Reaktionen, wie eine vorzeitige Bildung von 
Gelen, ein. Dabei wiesen sie aber eine genugend hohe Reaktlonsfahigkeit auf, urn 
mit anderen reaktiven funktionellen Gruppen als Isocyanatgruppen themiisch, ra- 
dikalisch, katlonlsch und/oder photochemisch initilerte Vemetzungsreaktionen 
Oder Polymerlsationsreaktionen einzugehen. 




20 



Die erfindungsgemalien Nanopartikel und die erfindungsgemaRen Dispersionen^^ 
lieflen sIch In einfacher Weise herstellen, ohne dass hlerfur aufwandlge Verfahren^^^ 
notwendig waren. 

25 Die erfindungsgemafien Nanopartikel und die erfindungsgemaBen Dispersionen 
waren auBerdem hervorragend fur die Herstellung von themnlsch und/oder mit ak- 
tlnischer Strahlung hartbaren IVIassen, Beschichtungsstoffen, speziell Zweikompo- 
nentenbeschlchtungsstoffen auf der Basis von Polyisocyanaten, Klebstoffen und 
Dichtungsmassen sowie von Compounds auf der Basis technischer Kunststoffe 

30 geelgnet 



Die erfindungsgemaBen, thenmisch und/oder mit aktlnlscher Strahlung hartbaren 
Massen. Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen waren elnfach 
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herzusteilen und lagerstabil. Vor ailerti biideten sie keine unerwunschten Gele. Die 
erfindungsgemaBen Compounds auf der Basis technischer KunststofFe waren 
ebenfells in einfaclier Weise nach iibllclien und bel<annten Verfahren der Kunst- 
stoflverarbeitung herstellbar. Die erfindungsgema&en BeschiciitungsstofFe, Kleb- 
5 stoffe und DIclitungsmassen eigneten sicli hervorragend fur die Herstellung von 
Beschiclitungen, Lacl<ierungen, Klebschicliten und Dichitungen. Die erfindungs- 
gemafien hartbaren I\;^assen und Compounds auf der Basis technischer Kunst- 
stofFe eigneten sich gleichermafien hervorragend fur die Herstellung von Formtei- 
len, insbesondere optischen Formteilen, frei tragenden Folien und Hartschaumen. 

^ Die erfindungsgemalien Beschlchtungen, Lackierungen, Klebschichten, Dichtun- 
gen, Formteiie, frei tragenden Folien und Hartschaume waren nicht nur kratzfest, 
sondem auch chemikalienstabil und saurestabii. Au&enjem waren die erfindungs- 
gemaHen Beschichtungen, Lackierungen, Klebschichten, Dichtungen, optischen 

15 Formteiie und frei tragenden Folien im Bedarfsfall vdllig transparent und klar und 
wiesen keine Trubungen oder Stippen auf. Ihre Oberflache war auRerdem glatt 
und frei von Oberfiachenstorungen. 

Das erfindungsgemaRe Herstellverfahren fur die erfindungsgemafien Nanopartike! 

20 und Dispersionen konnte in einfacher Weise durchgefiihrt und stofflich besonders 
breit variiert werden, so dass sich erfindungsgemafle Nanopartikel fiir besonders 
zahireiche Anwendungszwecke malischneidern iieilen, Nicht zuletzt lieferte das 
erfindungsgemafie Herstellverfahren oberflachenmodifizierte Nanopartikel, die 
sich leicht in aprotischen, insbesondere aprotisch unpolaren, Losemittein, wie sie 

25 beispielsweise fiir die Herstellung von Zwei- und IVIehrkomponentenbeschich- 
tungsstoffen verwendet werden, und/oder in olefinlsch ungesattigten Monomeren 
(Reaktiwerdunner) dispergieren lielien. 

Ausfuhrliche Beschreibung 

30 

Fur die erfindungsgemalien Nanopartikel ist es wesentlich, dass ihre Oberflache 
nahezu vollstandig oder vollstandig mit modifizierenden Gruppen bedeckt ist. 
»Nahezu vollstandig oder vollstandig bedeckt« bedeutet, dass die Oberflache der 
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erfindungsgemaUen Nanopartikel so weit bedeckt ist, wie es die sterischen Be- 
durfnisse der einzelnen modifizierenden Gruppen zulassen, und dass die real<ti- 
ven funktionellen Gmppen, die sich gegebenenfalls nocli auf der Oberflaclie der 
erfindungsgemafSen Nanopartikel befinden, sterisch abgesciiirmt und so Reaktio- 
5 nen mit beispielsweise Polyisocyanaten entzogen werden. 

Die Oberfiache der erfindungsgemaBen Nanopartikel sind mit mindestens drei, 
insbesondere drei, versciiiedenen Klassen von modifizierenden Gruppen bedeckt. 

10 Erfindungsgemali handelt es sich bei der ersten Klasse urn modifizierende Grup- 
pen (A), die uber mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei und insbeson-l 
dere drei, verkupfende funktionelle Gruppe(n) (Aa) kovalent an die Oberflache ge- 
bunden sind. Vorzugsweise sind die Gruppen (Aa) unter deh Bedingungen der 
Anwendung der erfindungsgemaUen Nanopartikein inert. Bevorzugt entlialten die 

15 verkiipfenden funktionellen Gruppen (Aa) mindestens ein, insbesondere ein, Sili- 
ziumatom. Besonders bevorzugt iiandelt es sicli bei den verkupfenden funktionel- 
len Gmppen (Aa) um Siloxangruppen. 

Die Gmppen (A) entiialten mindestens eine, insbesondere eine, abstandslnallende 
20 inerte Gmppe (b). 

»lnert« bedeutet bezuglidi der Gmppe (Ab) hier und im Folgenden, dass sie unter 
den Bedingungen der Herstellung und der Anwendung der erfindungsgemalien. 
Nanopartikel keine Reaktionen eingeiit (vgl. auch, Roempp Online, Georg Thieme 
25 Verlag. Stuttgart. New York. 2002i »lnert«). 

Vorzugsweise iiandelt es sich bei der abstandshaitenden, interten Gruppe (Ab) um 
mindestens einen zweibindigen. insbesondere zweibindigen, organischen Rest R, 
der bevorzugt aus der Gmppe, bestehend aus aliphatischen, cycioaliphatischen, 
30 aromatischen, aliphatlsch-cycloaliphatischen, aliphatisch-aromatischen, cycloali- 
phatisch-aromatischen und aliphatisch-cycloaliphatisch-aromatischen Resten. 
ausgewahit wird. Dabei konnen die Reste R mehr als eine der genannten Struk- 
tureinheiten enthalten. 
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Die Rest(9 R kSnnen des Weiteren mindestens mindestens eine mindestens zwel- 
bindige, insbesondere zweibindige, funktionelle Gruppe und/oder mindestens ei- 
nen Substituenten enthalten. Wesentlich 1st, dass die zwelbindigen fuhktionellen 
5 Gruppen und die Substituenten im vorsteliend genannten Sinne inert sind. Bei- 
spieie geeigneter zweibindiger funktioneller Gruppe sind die nachstehend be- 
schriebenen verkupfenden funktioneilen Gruppen (Ba); Beispieie geeigneter Sub- 
stituenten sind Halogenatome, insbesondere Fluoratome und Cliioratome, Nitril- 
gruppen, Niti-ogruppen oder Alkoxygruppen. Vorzugsweise sind die Reste R un- 
^^^0 substituiert. 

Die modifeierende Gruppe (A) entlialt dariiber hinaus mindestens eine, Insbeson- 
dere eIne, iiber die Gruppe (Ab) mit der Gruppe (a) verbundene, reaktlve funktio- 
nelle Gruppe (Ac), die unter den Bedlngungen der Herstellung der erfindungsge- 
15 malien Nanopartikel gegenuber den reaktiven funktiondlen Gruppen der zu modl- 
fizlerenden Oberflache Inert (vgl. auch , Roempp Online, Georg Tiiieme Veriag, 
Stuttgart, New York, 2002, »lnert«) ist. Indes ist die reaktive funktionelle Gruppe 
(Ac) unter den Bedingungen der Anwendung der erfindungsgemaden Nanopartikel 
nicht inert, sondem reaktiv. Insbesondere kann sie thermisch und/oder mit aktinl- 
20 scher Strahlung aktiviert werden, sodass sie tiiermlsch und/oder mit aktinischer 
Sti-ahlung initiierte Reaktionen, wie Kondensationsreaktionen oder Additionsreak- 
tipnen, die nach radlkaiischen, kationischen oder anionischen Mechanlsmen ab- 
laufen konnen, eingehen kann. 

25 Hier und Im Folgenden wird unter aktinischer Strahlung elektromagnetische 
Strahlung, wie nahes Infrarot (NIR), slchttiares LIcht, UV-Strahlung, Rontgen- 
sti^hlung oder Gammasti^hlung, Insbesondere UV-Strahlung, und Korpuskular- 
strahlung. wie Elektironenstinahlung oder Neutronensti-ahlung, Insbesondere Elek- 
tinonenstrahlung, verstanden. 

30 

Beispieie geeigneter tiiennisch aktivierbarer, reaktiver funktioneller Gmppe (Ac) 
sind Epoxidgruppen und blockierte Isocyanatgruppen. insbesondere blockierte 
Isocyanatgruppen der allgemelnen Foniiel I: 
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-NH-C(X)-R^ (I). 

worin die Variable X fur ein Saueretoffatom oder ein Schwefelatom. insbesondere 
5 ein Sauerstoffatom, steht und die Variable R1 fur den Rest eines Blockierungs- 
mittels wie es Qblicherweise fur die Blockierung von Isocyanatgruppen verwendet 
wird. Beispiele geeigneter Blockierungsmittel sind 

i) Piienole wie Phenol. Cresol, Xylenol. Nithrophenol, Chlorophenol, Etliyl- 
10 phenol, t-Butylphenol. Hydroxybenzoesaure. Ester dieser Saure oder 2,5-di 

tert.-Butyl-4-hydroxytoluol; 

li) Lactame, wie e-Caprolactam, 5-Valerolactam. y-Butyrolactam oder p- 
Propio-lactam; 



15 

iii) 




aktlve methylenische VertDindunge. wie Dethylmalonat, DImethylmalonat. 
Acetessigsaureehtyl- oder methylester oder Acetylaceton; 



iv) Alkohole wie IVlethanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butahol, Iso- 
20 butanol, t-Butanol, n-Amylalkohol. t-Amylalkohol, Laurylalkohol. Ethylengjy- 

kolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, Ethylenglykolmonopro- 
pylether. Ethylenglykolmonobutylether, DIethylenglykolmonomethyletherl 
Diethylengiykolmonoethylether, Propylenglykolmonomethylether. Methoxy- 
methanol. Glykolsaure, Glykolsaureester, Milchsaure, Milchsaureester. 
25 Methylolhamstoff. IVlethylolmelamIn, DIacetonalkohol, Ethylenchlorohydrin, 

Ethylenbromhydrin, 1.3-Dichloro-2-propanol, 1 .4-Cyclohexyldinnethanol 
Oder Acetocyanhydrin; 

v) Mercaptane wie Butylmercaptan. . Hexylmercaptan, t-Butylmercaptan, t- 
30 Dodecylmercaptan. 2-IVIercaptobenzothiazol, Thiophenol, Methylthiophenol 

Oder Ethyltiiiophenol; 
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vi) Saureamide wie Acetoanilid. Acetoanisidiiiamid, Acrylamid, Methycrylamid, 
Essigsaureamid, Stearinsaureamid oder Benzamid; 

vii) Imide wie Succinimld. Phthalimid oder Maleimid; 

5 

viii) Amine wie Diplienyiamin, Phenylnnnaphthylamin, Xyiidin, N-Plienylxylidiri. 
Carbazol, Anilin, Naphtiiylamin, Butylamin, Dibutylamin oder Butylplienyla- 
min; 

|0 ix) Imidazole wie Imidazoi Oder 2-Etiiylimidazol; 

x) Hamstoffe wie Hamstoff, Tliiohamstoff, Ethylenhamstoff, Ethylenthloham- 
stoff Oder 1 ,3-DiphenylliamstofF; 

1 5 xi) . Carbamate wie N-Phenylcarbamidsaurephenylester oder 2-Oxazolidon; 

xii) Imine wie Etiiylenimin; 

xiii) Oxime wie Acetonoxim, Formaldoxim, Acetaldoxim, Acetoxim, Methylettiyl- 
20 ketoxim, Diisobutyll<etoxim, Diacetylmonoxim, Benzoplienonoxim oder 

Cli loroiiexanonoxime; 

xiv) Saize der scliwefeligen Saure wie Natriumblsulfii oder Kaliumbisuifit; 

25 xv) Hydrojffiimsaureester wie Benzylmethacryiohydroxamat (BIVIH) oder Allyl- 
metliacrylohydroxamat; oder 

xvi) Substiiuierte Pyrazole, insbesondere Dimethylpyrazole, Imidazole oder 
Triazole; sowie 

30 

xvii) Gemische dieser Blockierungsmittel, Insbesondere Dimethylpyrazol und 
Succinimld. 
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Beispiele geeigneter. mit aktlnischer Strahlung aktivierbarer, reaktiver funktioneller 
Gruppen (Ac) sind Gruppen. die mindestens eine, insbesondere eine, mit aktini- 
scher Strahlung aktivierbare Bindung enthalten. Beispiele geeigneter mit aktini- 
scher Strahlung aktivierbare Blndungen sind Kohlenstoff-Wasserstoff- 

5 Einzelbindungen oder Kohlenstoff-Kohlenstoff-. Kohlenstoff-Sauerstoff-.. Kohlen- 
stoff-Stickstoff-. Kohlenstoff-Phosphor- oder KohlenstDff-Sllizlum-Einzelbindungen 
oder-Doppelbindungen und Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbindungen. Von die- 
sen werden die Doppelbindungen. insbesondere die Kohlenstoff-Kohienstoff- 
Doppelbindungen (nachstehend "Doppelbindungen" genannt, bevorzugt ange- 

10 wandt 

Gut geeignete Doppelbindungen ilegen beispielsweise in (Meth)Acrylat-, Ethacry 
lat-, Crotonat-, CInnamat-, Vinylether-. Vinylester-. Ethenylarylen-, Dicyclopenta- 
dienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-. Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylgrup- 
15 pen; Ethenylarylen-, Dicyclopentadienyl-. Norbomenyl-. Isoprenyl-. Isopropenyl-, 
Allyl- Oder Butenylethergruppen oder Ethenylarylen-, Dicyclopentadienyl-, Nor- 
bomenyl-. Isoprenyl-, Isopropenyl-. Allyl- oder Butenylestergmppen vor. Von die- 
sen sind (Meth)Acrylatgmppen, insbesondere Acrylatgruppen. von besonderem 
Vorteil und werden deshalb ganz besonders bevorzugt venwendet 

20 

Erfindungsgemaa handelt es sich bei der zweiten Klasse urn modlfizierende 
Gruppen (B). die iiber mindestens eine verkupfende funktloneile Gmppe (Ba) kof 
valentan die Oberfiache der zu modifizierenden Nanopartlkel gebunden sind. Vor- 
zugsweise werden Gruppen (Ba) verwendet. die unter den Bedingungen der An- 
25 wendung der erfindungsgemaRen Nanopartlkel inert sind. Die bevorzugt werden 
die Gruppen (Ba) aus der Gruppe, bestehend aus Ether-. Thioether-. Carbonsau- 
reester-. Thiocarbonsaureester-. Carbonat-. Thiocarbonat-, Phosphorsaureester-, 
ThiophosphorsSureester-. Phosphonsaureester-. Thiophosphonsaureester-, 
Phosphit-. Thiophosphit-, SulfonsSureester-, Amid-, Amin-. Thioamid-, Phosphor- 
30 saureamid-. ThiophosphoreaurBamid-. Phosphonsaureamid-. Thiophosphonsau- 
reamid-, Sulfonsaureamid-. Imid-, Hydrazid-. Urethan-, Hamstoff-, Thiohamstoff-, 
Carbonyl-, Thiocarbonyl-. Sulfon- oder Sulfoxidgruppen, ausgewahit Besonders 
hftvnryiigtsind EthercruDpen. . ' 
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AuHerdem enthalten die modifizierende Gruppen (B) mlndestens eine, insbeson- 
dere eine, uber die Gruppe (Ba) mit der Oberflache verl<nupfte inerte Gruppe (Bd). 
Die Gruppe (Bd) ist wie die Gruppe (Ab) unter den Bedingungen der Herstellung 
5 und der Verwendunci der erfindungsgemaSen Nanopartil^el inert. Vorzugsweise 
sind die Gruppen (Bb) einbindige organisclie Reste R^. Bevorzugt werden sie aus 
der Gruppe, besteliend aus aliphatisciien, c^cloalipliatisclien, aromatischen, aii- 
phatisch-cycloalipinatischen, aiipliatisch-aromatisciieri, cycioaliphatisch- 
aromatischen Oder alipliatiscii-cycloaliphatisch-aromatischen Resten, ausgewahit 

•0 Sie Iconnen die vorsteiiend beschriebenen mindestens zweibindlgen flinktioneilen 
Gruppen und/oder Substituenten enthalten. 

Wesentlich ist, dass die inerten Gruppen (Bd) ^ri l<leineres liydrodynamisdies 
Volumen Vh als die abstandslialtenden, inerten Gruppen (Ab) haben. Das liydro- 
15 dynamisclie Volumen Vh ist mit Hilfe der Photonenl<on-elationsspel<troskopie be- 
stimmbar Oder iiber die Beziehung 

Vh = (rcont/2)^ 

_ 20 worin rcont die effektive Konturlange eines Molekuls bedeutet, abschatzbar. Ergan- 
zend wird auf das Lehrbuch von H.-G- Ellas, »Makromolekule<(, Huthig & Wepf 
Verlag, Basel, Band 1 ,»Grundlagen4c, Seite 51 , venwlesen. 

Erfindungsgemafi handelt es sich bei der dritten Klasse um modifizierende Grup- 
25 pen (C), die uber mindestens eine, insbesondere eine, verkiipfende funktionelle 
Gruppen (Ca) Gruppen ko\^lent an die Oberflache der erfindungsgemalJen isiano- 
partil<el gebunden sind. Vorzugsweise sind die Gruppen (Ca) unter den Bedingun- 
gen der Anwendung der erfindungsgemalien Nanopartikein inert. Bevorzugt ent- 
halten die verkiipfenden funktionelien Gruppen (Ca) mindestens ein, insbesondere 
30 ein, Siliziumatom. Besonders bevorzugt handelt es sich bei den verkiipfenden 
funktionelien Gruppe (Ca) um Slldxangruppen. 
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AuRerdem enthalten die modifizierenden Gruppen (C) mindestens eine, vorzugs- 
welse mindestens zwei und insbesondere mindestens drei uber die Gruppe (Ca) 
mit der Oberflache verknupfte inerte Gruppe(n) (Ce). Die Gruppe (Ce) ist wie die 
Gruppe (Bd) oder (Aa) unter den Bedingungen der l-ierstellung und der Venwen- 

5 dung der erfindungsgemaRen Nanopartilcel Inert. Vorzugsweise sind die Gruppen 
(Ce) einbindige organische Reste R^. Bevorzugt werden sie aus der Gmppe. be- 
stehend aus aliphatischen. cycloaliphatisclien, aromaiisclien, aliphaiisch- 
cycloalipliatischen, aliphatiscii-aromatlschen, cycioaliphatisch-aromatischen oder 
aliphatiscii-cycloaliphatisdi-aromatisclien Resten, ausgewahit. Sie konnen die 

10 vorstehend beschriebenen mindestens zweibindigen funktionellen Gruppen 
und/oder Substltuenten enthalten. 

Wesentllch ist, dass die Gmppen (C) ein kieineres liydrodynamisches Volumen Vh 
als die modifizierenden Gmppen (A) haben. 




15 



Das Gewichtsverhaitnis der modifizierenden Gruppen (A) : (B) : (C) kann brelt va- 
riieren und richtet sich nach den Erfordemissen des Einzelfalls. Das Gewichtsver- 
haitnis (A) : (B) : (C) liegt 



20 - 



vorzugsweise bei (4 bis 200) : (0.1 bis 60) : 1, 
bevorzugt bei (7 bis 100) : (0,2 bis 15) : 1 und 
insbesondere bei (10 bis 50) : (0.5 bis 10) : 1. 




25 



Die erfindungsgemalien Nanopartlkein konnen nach den ubiichen und bekannten 
IVlethoden der organischen und der slllziumorganischen Chemie hergestellt wer- 
den, indem beisplelsweise geelgnete Silane mit hydroiyslerbaren Gruppen ge- 
meinsam hydroiysiert und kondensiert werden oder zu modlfizlerende Nanoparti- 
30 kel mit geeigneten organischen Verblndungen und Silanen mit hydroiyslerbaren 
Gruppen umgesetzt werden. 
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Vorzugsweise werden die erfindungsgemalien Nanopartikel durch die Umsetzung 
der real<tiven flinldionellen Gruppen der Oberflache von zu modifizlerenden Nano- 
partikeln mit den nacinsteliend beschriebenen Modifizieaingsmitteln iiergesteilt 
Beisplele geeigneter real<tiver funktioneller Gruppen sind Sauregruppen, wie Car- 
5 boxylgmppen, Sulfonsauregruppen oder Phosphorsauregruppen, oder Hydroxyl- 
gnjppen, insbesondere Hydroxylgmppen. 

ErfindungsgemaK werden die zu modifizierenden Nanopartikel mit mindestens 
einem Modlfizlerungsmittei (A) umgesetzt. 

0 

Das Modifizlerungsmlttel (A) enthait mindestens eine, vorzugsweise mindestens 
zwel und Insbesondere mindestens drei reaktive funktionelle Gruppen (Aa), die 
gegeniiber den reaktlven funktionellen Gruppen der zu modifizierenden Oberfla- 
che reaktiv sind. Vorzugsweise entfialt die reaktive funktionelle Gruppe (Aa) mln- 
15 destens ein, Insbesondere ein, Siliziumatom. Reaktive funktionelle Gruppen (Aa) 
sind iiblicti und bekannt und konnen vom Fachmann aniiand der komplementaren 
reaktiven funktionellen Gruppen auf der zu modifizierenden Oberflache ausge- 
wahlt werden. 

•20 Das Modifizlerungsmlttel (A) entiialt deswelteren mindestens eine, vorzugsweise 
I eine, der vorstehend beschriebenen, abstandhaltenden, inerten Gruppen (Ab). 
; DIese sind mit den reaktiven fijnktionellen Gruppen (Aa) kovalent verkniipft. 

Aufterdem enthait das IVIodifizierungsmittel mindestens eine, insbesondere eine, 
25 der vorstehend beschriebenen, uber die Gruppe (Ab) mit der Gruppe (Aa) verbun- 
denen, reaktiven funktionellen Gruppen (Ac), die gegeniiber den reaktiven funktio- 
nellen Gruppen der zu modifizierenden Oberflache inert sind. 

ErfindungsgemaB werden die zu modifizierenden Nanopartikel aulierdem mit min- 
30 destens einem Modifizlerungsmlttel (B) umgesetzt. 

Das Modlfiziemngsmlttel (B) entiialt mindestens eine, insbesondere eine, reaktive 
funktionelle Gruppe (Ba), die gegeniiber den reaktiven funktionellen Gruppen der 
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zu modifelerenden Oberflache reaktiv sind. An und fur sich kann es sich bei den 
reaktiven funktlonelleh Gruppen (Ba) um die vorstehend beschriebenen reaktiven 
hjnktionellen Gruppen (Aa) handeln. Vorzugsweise werden aber die reaktiven 
funktionellen Gruppen (Ba.) aus der Gmppe. bestehend aus den Vorstufen der 
5 verkupfenden funktionellen Gruppen (Ba). vorzugsweise aus Ether-, Thioether-. 
Carbonsaureester-. Thiocarbonsaureester-. Carbonat-. Thiocarbonat-. Phosphor- 
saureester-. Thiophosphorsaureester-. Phosplionsaureester-. Thlophosphonsau- 
reester-. Phosphit-, Thlophosphit-. Sulfonsaureester-. Amid-. Amin-. Thioamid-. 
Phosphorsaureamid-. Thiophosphorsaureamid-, Phosphonsaureamid-, Thiophos- 
10 phonsaureamid-. Sulfonsaureamid-. imid-, Hydrazid-. Urethan-. Hamstoff-. Thio- 
hamstbff-. Carbonyl-. Thiocarbonyl-, Sulfon- oder Sulfoxldgruppen (Ba), insbesonl 
dere von Ethergruppen (Ba), ausgewahlt. Die reaktiven funktionellen Gruppen 
(Ba) sind ubiiche und bekannte reaktive funktlonelle Gmppen der organischen 
Chemie und konnen daher vom Fachmann leicht au^rund seines Fachwissens 
15 ausgewShlt werden. 

Das Modiflzierungsmittel (B) enthalt auRerdem mindestens eine, Insbesondere 
sine, der vorstehend beschriebenen inerten Gruppen (Bd) mit einem kleineren 
hydrodynamischen Volumen Vh als das der der vorstehend beschriebenen ab- 
20 standhaltenden, inerten Gmppe (Ab). Vorzugsweise ist die Gmppe (Bd) mit der 
reaktiven funktionellen Gmppe (Ba) direkt verknupft. 

Erfindungsgemaft werden die zu modifizierenden Nanopartikel noch mit minde- 
stens einem iVIodifizlemngsmittel (C) mit eInem kleineren hydrodynamischen Vo- 
25 lumen Vh als das Modlfiziemngsmlttel (A) umgesetzt. 

Das Modlfiziemngsmlttel (C) enthalt mindestens eine reaktive funktlonelle Gmppe 
(Ca). die mindestens ein. Insbesondere ein, Slllziumatom enthalt und gegenuber 
den reaktiven funktlonelle Gmppen der zu modifizierenden Oberflache reaktiv Ist. 





30 



AuHerdem enthalt das Modiflziemngsmittel (C) mindestens eine. vorzugsweise 
mindestens zwei und insbesondere drei der vorstehend beschriebenen inerten 
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Gruppen (Ce), die vorzugswelse direkt mit der reaktiven funktionellen Gruppe (Ca) 
verknupft ist oder sind. 

Bevorzugt werden die Modifizierungsmittel (A) aus der Gruppe, bestehend aus 
5 Silanen der allgemeinen Formel II: 

[{R^)o(R')3K,Si]mR(Ac)n (II), 

^1^0 worin die Indizes und die Variablen die folgende Bedeutung haben: 



m und n ganze Zahlen von 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 5 und insbesondere 1 
bis 3; 

15 o 0, 1 Oder 2, insbesondere 0; 

Ac thermiscli und/oder mit aktlnischer Straliiung aktivierbare Gruppe, 

wie vorstehend definiert; 

20 R mindestens zweibindiger organischer Rest, wie vorsteliend definiert; 

R einbindiger organischer Rest, wie vorsteiiend definiert, und 

R^ liydroiysierbares Atom Oder liydrolyslerbare Gruppe; 

25 



ausgewahit. 

Vorzugsweise wird das hydrolysierbare Atom R^ aus der Gruppe, besteliend aus 
Wasserstoffatomen, Fluoratomen, Chloratomen und Bromatomen und die hydroly- 
30 sierbare Gruppe R' aus der Gruppe, bestehend aus Hydroxylgruppen und einbin- 
digen organischen Resten R"* ausgewahit 

Vorzugsweise wird der einbindige organische Rest R^ aus der Gruppe, bestehend 
aus Gruppen der allgemeinen Formel III: 
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-Y-R^ (111), 

woiin die Variable Y fur ein Sauerstoffetom oder eine Carbonylgruppe. Carbony- 
5 loxygruppe. Oxycarbonylgruppe. Aminogmppe -NH- oder sekundare Aminogrup- 
pe _nr2., insbesondere ein Sauerstoffatom. steht und die Variable die vorste- 
hend angegebene Bedeutung liat; ausgewahit 

Bevorzugt wird der hydrolysierbare, einbindlge organlsche Rest R'* aus der Grup- 
10 pe, bestehend aus unubstituierten Alkoxyresten mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Alkyirest, ausgewahit. 

Die Silane (A) sind an sich bekgnnte Vertsindungen und konnen nach den iiblichen 
und bekannten Verfahren der sillziumorganlschen Chemie liergestellt werden. 
15 Vorzugsweise sind die Silane (A) eriialtlich durch 

(1) die Umsetzung von Polyisocyanaten mit Blockierungsmitteln. wie die vor- 
stehend beschriebenen, und mit Silanen der allgemeinen Fonnel IV: 

20 [(R2)o(R^)3H,Si]mRZ (IV), 

worin die Variable Z fiir eine isocyanatreaktive funktionelle Gruppe, vor^ 
zugsweise eine Hydroxylgnjppe, eine Thiolgruppe oder eine primare oder 
sekundare Aminogruppe, insbesondere eine Hydroxylgnjppe, steht und die 
25 Variablen R. R^ und R^ die vorstehend angegebene Bedeutung haben; oder 

(2) die Umsetzung von Verbindungen der allgemeinen Fonnel V: 

(Ac)„R-Z (V). 





30 



worin der Index n und die Variablen Ac. R und Z die vorstehend angegebe- 
ne Bedeutung haben; mit Silanen der allgemeinen Formel VI: 
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I(R\(R^)3^SI]mR-NC0 (VI), 

worin der Index m und die Variablen R, R^ und R^ die vorstehend angege- 
bene Bedeutung haben. 

Beispiele geeigneter Silane der allgemeinen Formel IV sind beispielsweise aus 
dam amerikanischen Patent US 5,998,504 A1, Spalte 3, Zeile 37, bis Spaite 4, 
Zeile 29 oder der europalsclien Patentanmeldung EP 1 193 278 A1 , Seite 3, Zeile 
27 bis 43, bekannt 



Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind 



Diisocyanate . wie Isopliorondiisocyanat (= 5-lsocyanato-1- 
isocyanatomethyl-1 ,3,3-trimethyl-cyclohexan), 5-lsocyanato-1 -(2- 

isocyanatoeth-1-yl)-1 ,3,3-trimethyl-cyclohexan, 5-lsocyanato-1 -(3- 

isocyanatoprop-1-yl)-1 ,3,3-trimethyl-cyclohexan, 5-lsocyanato-(4- 
isocyanatobut-1 -yl)-1 ,3,3-trimethyl-cyclohexan, 1 -lsocyanato-2-(3- 

isocyanatoprop-1-yl)-cyclohexan, 1-lsocyanato-2-(3-isocyanatoeth-1- 
yl)cyclohexan, 1-lsocyanato-2-(4-isocyanatobut-1-yl)-cyclohexan, 1 ,2- 
Diisocyanatocyclobutan , 1 ,3-Diisocyanatocyclobutan , 1 ,2- 

Diisocyanatocyclopentan, 1 ,3-Diisocyanatocyclopentan, 1 ,2- 

Diisocyanatocyclohexan, 1 ,3-Diisocyanatocyclohexan, 1 ,4- 

Dllsocyanatocyclohexan, Dicyclohexylmethan-2,4'-diisocyanat, Trimethy- 
lendiisocyanat, Tetramethylendilsocyanat, Pentamethyiendiisocyanat, 
Hexamenthylendiisocyanat (HDI), Ethylethylendiisocyxanat, Trimethyl- 
hexan-diisocyanat, Heptamethylendllsocyanat oder Diisocyanate, abgelei- 
tet von Dimerfettsauren, wie sie unter der Handelsbezeichnung DDI 1410 
von der Fimria Henkel vertrieben und in den Patentschiiften WO 97/49745 
und WO 97/49747 beschrieben werden, insbesondere 2-Heptyl-3,4-bis(9- 
isocyanatononyl)-1 -pentyl-cyclohexan oder 1 ,2-, 1 ,4- oder 1 ,3- 
Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, 1,2-, 1,4- oder 1 ,3-Bis(2-isocyariatoeth- 
1-yl)cyclohexan, 1,3-Bis(3-isocyanatoprop-1-yI)Gyclohexan, 1.2-, 1,4- oder 
1 ,3-Bis(4-isocyanatobut-1 -yl)cycIohexan oder flussiges Bis(4- 
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isocyanatocyclohexyl)methan eines trans/trans-Gehalts von bis zum 30 
Gew.-%. vorzugsweise 25 Gew.-% und insbesondere 20 Gew.-%, wie es in 
den Patentanmeldungen DE 44 14 032 A1. GB 1 220 717 A1. DE 16 18 
795 A1 Oder DE 17 93 785 A1 beschrieben wird, bevorzugt isophorondli- 

5 socyanat, 5-lsocyanato-1-(2-isocyanatoeth-1-yl)-1,3,3-trimetiiyl- 

cyclohexan , 5-lsocyanato-1 -(3-isocyanafoprop-1 -ylVI .3.3-trimethyl- 

cyclohexan . 5-lsocyanato-(4-isocyanatobut-1 -yl)-1 .3.3-trimethyl- 

cyclohexan. l-lsocyanato-2-(3-isocyanatoprop-1-yl)-cyclohexan, 1- 
lsocyanato-2-(3-isocyanatoeth-1 -yl)cyclohexan. 1 -lsocyanato-2-(4- 

10 isocyanatobut-1-yl)-cycloliexan oder HDI. insbesondere HDl; oder 

- Isocyanurat-. Biuret-. Allophariat-. Iminooxadiazindion-, Urethan-. Ham- 
stoff-Carbodiimid und/oder Uretdiongruppen aulweisende Polyidocyanate. 
die in ubilcher und bel<annter Weise aus den vorstehend beschriebenen 

1 5 Diisocyanaten hergestelit werden; Beispiele geeigneter Hersteiiungsverfali- 

ren und Polyisocyanate sind beisplelsweise aus den Patentschriften CA 
2.163.591 A, US 4,419, 513 A. US 4,454,317 A EP 0 646 608 A. US 
4,801,675 A. EP 0 183 976 A1, DE 40 15 155 A1 , EP 0 303 150 A1, EP 0 
496 208 A1, EP 0 524 500 A1, EP 0 566 037 A1, US 5,258,482 A, US 

20 5,290.902 A, EP 0 649 806 A1, DE 42 29 183 A1 oder EP 0 531 820 A1 

bekannt. 

Weitere Beispieie geeigneter Polyisocyanate sind aus dem ameril^anischen Patent 
US 5,998,504 A, Spalte 5, Zeile 21, bis Spalte 6, Zeile 2. J3eltannt 

25 

Besonders bevorzugt werden Isocyanurate auf der Basis von Isopliorondiisocya- 
natzur Hersteilung die Sllane (A) venwendet. 

Beispiele geeigneter Verbindungen der allgemeinen Formel V sind Glycidol und 
30 ubliche und bekannte, hydoxylgruppenliaitige. olefinisch ungesatHgte IVIonomere, 
wie 
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- Hydroxyalkylester von aipha,beta-olefinlsch ungesatHgten Carbonsauren, wie 
Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacryisaure und Ethacrylsaure, in denen 
die Hydroxyaikyigruppe bis zu 20 Kohlenstoffiatome enthalt, wie 2- 
Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropyl-. 3-Hydroxybutyl-, 4- 
Hydroxybutyiacryiat, -methacrylat oder-ethycrylat; 1 ,4- 
Bis(liydoxymetiiyl)cyclohexan-, Octahydro-4,7-methano-1H-indendimethanol- 
oder Methylpropandiolmonoacrylat -monoethacryiat, -monoethacrylat oder - 
monocrotonat; oder Umsetzungsproduke aus cyclischen Estern, wie zum Bei- 
spiel epsilon-Caprolacton und diesen Hydroxyialkylestem; 

- olefinisch ungesatb'gte Alkoiiole wie Allyialkohol; 

Allyiether von Polyolen wie Trimethylolpropanmonoailyiether oder Pentae- 
rythritnriono-, di- oder -triaHylether. Die holierfunktionellen Monomeren (1) 
werden im allgemeinen nur in untergeordneten Mengen verwendet. Im Rah- 
men der vorliegenden Erfindung sind hierbei unter untergeordneten Mengen 
an hoherfunktionellen fVlonomeren solclie IVlengen zu verstehen, welclne nicht 
zur Vernetzung oder Gelierung der Copolymerisate (A) fuliren, es sei denn, 
sie sollen in der Form von vernetzten Mikrogeltellchen voriiegen; 

Umsetzungsprodukte von aipha^beta-olefinisch Carbonsauren mit Glycidyle- 
stern einer in alpha-Steliung verzweigten l\^onocarbonsaure mit 5 bis 18 Koli- 
lenstoffatomen im IVIolekuI. Die Umsetzung der Acryl- oder Methacryisaure mit 
dem Glyddester einer Carbonsaure mit einem tertiaren aipha-Koliienstofiatom 
kann vortier, wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion erfblgen. Bevor- 
zugt wird als Komponente (a1) das Umsetzungsprodukt von Acryl- und/oder 
Metliacrylsaure mit dem Glycidylester der Versatic®-Saure eingesetzt. Dieser 
Glycidyiester ist unter dem Namen Cardura® E10 im Handel erhaltlich. Ergan- 
zend wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, New York, 1998, Seiten 605 und 606, venwiesen; 

Formaldehydaddukte von Aminoalkylestern von alpha.beta-oleflnisch unge- 
satHgten Carbonsauren und von alpha,beta-ungesattigten Carbonsaureami- 



BASF Coatings AG 22 

PAT 01050 DE 7.Oktober2002 



den, wie N-Methylolaminoethylacrylat -amlnoethylmethacrylat, -acrylamid und 
-methacrylamid; sowie 

- Acryloxysllangruppen und Hydroxylgruppen enthaltende olefinisch ungesat- 
5 tigte Monomere. herstellbar durch Umsetzung hydroxyfunktioneller Sllane mit 
Epichlorhydrin und anschlieliender Umsetzung des Zwischenprodukts mit ei- 
ner alpha.beta-olefinisch ungesattigten Carbonsaure. Insbesondere Acrylsaure 
und Methacrylsaure, oder ihren Hydroxyalkylestem. 

1 0 Beispiele geeigneter Silane der allgemeinen Formel VI sind beisplelsweise aus der 
deutschen Patentanmeldung DE 199 10 876 A.I bekannt 

Bevorzugt wird das Modifizierungsmittel (B) aus der Gruppe, bestehend aus hy- 
droxylgruppenhaltigen Verbindungen allgemeinen Formel VII: 

15 

r2^H (VII). 

worin die Variable die vorstehend angegebene Bedeutung hat, ausgewahit 
Besonders bevorzugt werden allphatlsche, insbesondere primare. Alkohole, wie 
20 sie beisplelsweise, in dem amerikanischen Patent US 4.652,470 A 1. Spalte 9, 
Zeile 59, bis Spalte 10, Zeile 5, beschrieben werden, venwendet. Ganz besonders 
bevorzugt wird n-Hexanol verwendet. 

Bevorzugt wird das Modifizierungsmittel (C) aus der Gruppe. bestehend aus Sila- 
25 nen der allgemeinen Formel VIII: 

(RVpSi(R^)p (VIH), 





worin der Index p = 1, 2 oder 3. Insbesondere 1, und die Variablen und 
30 vorstehend angegebene Bedeutung haben. ausgewahit 
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Beispiefe geeigneter Silane (C) werden in dem amerikanischen Patent US 
5,998,504 A, Zeile 30, bis Spalte 5, Zeile 20, beschrieben. Besonders bevorzugt 
wird Trimethylethoxysilan verwendet. 

5 Als zu modifizierende Nanopartikel konnen alle ubiichen und bekannten Nanopar- 
tikel ausgewahit werden. Vorzugsweise werden sie aus der Gruppe, bestehend 
aus Metallen, Verbindungen von Metallen und organischen Verbindungen, ausge- 
wahit 

•0 Vorzugsweise werden die IVletalie aus der dritten bis funften Hauptgruppe, der 
dritten bis sechsten sowie der ersten und zwelten Nebengruppe des Periodensy- 
stems der Elements sowie den Lanthaniden, und bevorzugt aus der Gruppe, be- 
steiiend aus Bor, Aluminium, Gallium, Silizium, Germanium, Z\nn, Arsen, Antimon, 
Silber, Zink, Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Molybdan, Wolf- 
15 ram und Cer, ausgewahit Insbesondere werden Aluminium und Silizium verwen- 
det 

Vorzugsweise handelt es sich bei den Verbindungen der Metalle um Oxide, Oxid- 
hydrate, Sulfate, Hydroxide oder Phosphate, insbesondere Oxide, Oxidhydrate 
20 und Hydroxide. 




Beispiele geeigneter organischer Verbindungen sind Lignine und Starken. 



Vorzugsweise weisen die zu modifizierenden Nanopartikel ^eine Prlmarpartikelgrd- 
25 He <50, bevorzugt 5 bis 50, insbesondere 1 0 bis 30 nm auf. 

An und fur sich konnen die erfindungsgemalien Nanopartikel hergestellt werden, 
indem man bei dem erfindungsgemaBen Herstellverfahren die zu modifizierenden 
Nanopartikel in beliebiger Reihenfolge mit den vorstehend beschriebenen Modifi- 
30 zierungsmittein umsetzt Vorzugsweise werden sie aber in einer ersten Verfah- 
rensstufe mit mindestens einem, insbesondere einem, Modifizierungsmittel (A) 
sowie in einer zweiten Verfahrensstufen mit mindestens einem, insbesondere ei- 
nem, Modifizierungsmittel (B) und in einer dritten Verfahrensstufe mit mindestens 
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einem, insbesondere einem, Modifizierungsmittei (C) umgesetzt. Altemativ werden 
sie in einer zwelten Verfahrensstufe mit einem, insbesondere einem, IVlodifizie- 
rungsmittel (C) und in einer dritten Verfahrensstufen mit einem, insbesondere ei- 
nem, Modifizierungsmittei (B) umgesetzt. In noch einer weiteren Alternative wer- 
5 den sie in einer zwelten Verfahrensstufe mit mindestens einem, insbesondere ei- 
nem, der Modifizierungsmittei (B) und (C) umgesetzt 

In einer weiteren Variante des erfindungsgemaBen Herstellverfahrens wenden 
mindestens ein, insbesondere ein, Modifizierungsmittei (A) der allgemelnen For- 

10 mel II und mindestens ein, insbesondere ein, Modifizierungsmittei (C) der allge- 
melnen Formel VIII gemaU dem Sol-Gei-Prozess miteinander hydrolyslert unc| 
kondensiert, wonacli man die resultierenden Polykondensate mit mindestens ei- 
nem, Insbesondere einem, Mpdifiziemngsmittel (B) umsetzt, wodurch die erfin- 
dungsgemalien Nanopartikel resultieren (vgl. Rompp Online. Georg Thieme Ver- 

15 lag. Stuttgart, 2002, »Sol-Gel-Prozess«). 

Bevorzugt werden bei der Umsetzung der Sllane (A) und (C) mit oder zu den zu 
modlfizlerenden Nanopartlkeln ubiiche und bekannte Katalysatoren fur die Hydro- 
lyse, wie organische und anorganisciie Sauren, verwendet. 

20 . 

An und fur sich konnen die Modifizlemngsmittel (A), (B) und (C) in beliebigen 
Mengenverhaltnissen mit oder zu den zu modifizierenden Nanopartikel umgese 
werden. Es empfiehit sich aber die Modifizienjngsmittel (A), (B) und (C) in Mengen 
zu venvenden, dass die vorstehend beschriebenen Gewichtsverhaltnisse der mo- 
25 difizierenden Gruppen (A), (B) und (C) resultieren. 

Die erfindungsgemalien Nanopartikel konnen als solche bereits alien Verwen- 
dungszwecken zugefuhrt werden, wie sie in der intemaiionalen Patentanmeldung 
WO 99/52964 Selte 12, Zeile 10 bis Selte 14, Zelle 4, beschrieben werden; vor 
30 allem aber eignen sich die erfindungsgemallen Nanopartikel fur die Herstellung 
von DIspersionen In aprotischen. insbesondere aprotisch unpolaren, Losemittein 
und/oder ReaktiwerdQnhem. 
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Als aprotische Ldsemittel werden organische Losemittei verstanden, die keine 
protolysefahigen Wasserstoflatome enthalten, also keirie Protonendonotoren dar- 
steilen. Erganzend wird hierzu auf Rompp Lexikon Lacke und Daicklarben, Georg 
Thieme Verlag, Stuttgart, New York 1998, Seite 41, »Aprotlsche L6semittel«, oder 
5 Rompp Online, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 2002, »Aprotische L6- 
semittel«, verwiesen. 

Unter Reaktiwerdunner werden reaktive Verdiinnungsmittel oder reaktive Lose- 
mittei verstanden, wobei es sicli um einen vereinfachten Begriff fur die langere 

•0 Bezeiclinung nach DIN 55945: 1996-09 handelt, die Verdunnungsmittel be- 
schreibt, die bei der Filmbildung durcii ciiemischie Reaktion Bestandteil des Bin- 
demittels werden. Hierbei handelt es sich insbesondere um olefinisch ungesatUgte 
Monomere mit mindestens einer Doppelbindung, insbesondere mindestens zwei 
Doppelbindungen. Erganzend wird hierzu auf Rompp Lexikon Lacke und Druck- 
15 farben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seite 491, »Reaktiwer- 
dunner« verwiesen. 



Besonders bevorzugt haben die aprotischen Ldsemittel und/oder Reaktiwerdun- 
ner bezuglich der modifizierenden Gruppen (A) und (B) einen Flory-Huggins- 
20 Parameter % > 0,5 (vgL hierzu K. Kehr, Mittlere Feldtheorie von Polymerlosungen, 
Schmelzen und Mischungen; Random Phase Approximation, in Physik der Poly- 
mere, 22- IFF-Ferienkurs, Forschungszentrum Julich GmbH, Julich, 1991) 

Uberraschenderweise weisen die erfindungsgemaHen DIspersionen bezogen auf 
25 ihre Gesamtmenge ein Festkorpergehalt > 30, bevorzugt > 40 und insbesondere > 
50 Gew.-% auf, ohne dass es zu einer Sedimentation oder Gelbildung kommt. So 
weisen beispielsweise die erfindungsgemafien DIspersionen, die erfindungsge- 
malie Nanopartikel auf der Basis von Siliziumdioxid entiialten Festkorpergehalte 
zwischen 25 und 70% auf, wobei der Anteil an reinem Siliziumdioxid, der durch 
30 den Gluhruckstand gegeben ist, vorzugsweise zwischen 1 und 40 Gew.-%, insbe- 
sondere zwischen 20 und 30 Gew.-%, liegL Die erfindungsgemalien DIspersionen 
zeigen auch nach der Zugabe von Polyisocyanaten, wie beispielsweise einer 
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90%igen Aniosung von Hexamethylendiisocyanat in Solvent Naphta / Butylacetat, 
keineriei Tendenz zur Geibildung. 

Der Transfer der erfindungsgemalien Nanopartikel in die aprotischen. insbesonde- 
5 re in die aprotlsch unpolaren, Losemittel oder Real<tiwerdunner gelingt durch sine 
Destiilation. Zur Verfahrensoptimlerung konnen daher bestimmte Schiepper, die 
mit den eingesetzten protischen Losemitteln niedrigsiedende Azeotrope bilden. 
eingesetzt werden. Das Verfahren nach der Erfindung enriogliclit die Herstellung 
von erfindungsgemSBen DIspersionen mit einem Restgehalt an protischen Lose- 
10 mittein von weniger als 1 Gew.-% (gemaB GC-Analyse). 

Die erfindungsgemaRen Dispersionen konnen mindestens einen Zusatzstoff ent- 
halten. Vorzugsweise wird der Zusatzstoff aus der Gruppe, bestehend aus iibli- 
chen und bekannten polymeren und oligomeren Bindemitteln, Vemetzungsmitteln, 

15 farb- und/oder effektgebenden Pigmenten, organisclien und anorganisclnen, 
transparenten oder opaken FQllstoffen, sonstigen von den erfindungsgemaRen 
Nanopartikein verschiedenen Nanopartikein, UV-Absorbern. Liclitsoiiutzmitteln. 
Radikalfangem. EntlQflungsmitteln. Slipadditlven, Polymerisationsinhibitoren, 
Photoinitiatoren, Initiatoren der radikaiischen oder kationischen Polymerisation, 

20 Entschaumem, Emulgatoren, Netz- und Dlpergienmltteln, Haflvennittlern. Verlauf- 
mitteln. filmbildenden Hilfsmitteln, Sag control agents (SCA), rheologiesteuernden 
Additiven (Verdicker), Flammschutzmittein, Sikkativen, Trockungsmittein, Haut 
verhinderungsmitteln, Konoslonsinhibitoren, Wachsen und Mattierungsmittein; 
ausgewahlt. Insbesondere werden Lackadditlve als Zusatzstoffe eingesetzt (vgl. 

25 . auch das Lehrbuch von Johan Bieleman, »Lackadditive« Wiley-VCH, Weinheim, 
New York, 1998, oder Rompp Online. Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New. York. 
2002, »Additive«). 

Die Auswahl des. Zusatzstoffs richtet sich insbesondere nach dem fur die erfin- 
30 dungsgemalie Dispersion vorgesehenen Verwendungszweck. Wesentiicii ist da- 
bei. dass der Zusatzstoff die Stabllltat der erfindungsgemafien Dispersion nicht 
beeintrachtigen darf. 
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Die Herstellung der erfindungsgemaUen Dispersion erfbrdert keine methodlschen 
Besonderiieiten, sondem erfolgt nach den ubiichen und bekannten l\/!ethoden der 
Herstellung von Dispersionen durcli Vemnlsclien der vorstehend beschriebenen 
Bestandtelle in geeigneten IVIischaggregaten wie Ruhrkessel, Dissoiver, Inline- 
5 Dissoiver, Riihrwerksmuhlen oder Extruder. 

Die erfindungsgemaRen Nanopartikeln und die erfindungsgemalSen Dispersionen 
sihd auBerordentlich breit anwendbar und ubertreffen filerin die modifizierten 
Nanopartikel des Standes der Technik. Insbesondere konnen sie der Herstellung 

•0 von Bescliichtungsstoffen, Klebstofferi, Dichtungsmassen, Compounds auf der 
Basis technischer Kunststoffe und hartbaren Massen dienen. 

Dabei dienen die Beschichtungsstoffe der Herstellung von Beschichtungen und 
Lackierungen, die Klebstoffe der Herstellung von Klebschichten, die Dichtungsma- 
15 ssen der Herstellung von Dichtungen und die Compounds auf der Basis techni- 
scher Kunststoffe und die hartbaren Massen der Herstellung von Formteilen, ins- 
besondere optischen Formteilen, freitragenden Pollen und Hartschaumen. 

Sie eignen sich insbesondere hervorragend fur den Schutz von Oberflachen von 
20 Substraten jeglicher Art vor der Beschadlgung durch mechanische Einwirkung, 
insbesondere dem Schutz vor Kratzem, und/oder zu Ihrer Dekoration. Bei den 
Substraten handelt es sich vor allem urn Kraftfahrzeuge oder Telle hiervon, Bau- 
werke, Mobel, Fenster und Tiiren, industrlelle Kleinteile, Colls, Container, Embal- 
lagen, weifle Ware, Folien, optische Bauteile, eiektrotechnische Bauteile, mecha- 
25 nische Bauteile sowie Glashohlkorper. Weltere Beispiele fur Verwendungszwecke 
und Substrate sind aus der deutschen Patentanmeldung DE 198 16 136 A 1, 
Spalte 7, Zeile 54, bis Spalte 8, Zelle 58, oder der intemationalen Patentanmel-. 
dung WO 99/52964 Seite 12, Zeile 10 bis Seite 14, Zeile 4, bekannt. 

r 

30. Uberraschenderweise konnen die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe als 
Zwei- Oder IVIehrkomponentensysteme bereitgestellt werden. Die erfindungsge- 
maUen Zwei- und Mehrkomponentensysteme, insbesondere auf der Basis von 
Polylsocyanaten, haben eine besonders lange Topfeeit oder Verarbeitungszelt 
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Dabei konnen sle thermisch und mit aktinischer Stfahlung (Dual-Cure) gehartet 
werden. 

Besonders bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe fiir die 
5 Herstellung hochkratzfester Klarlacklerungen Im Rahmen der Automobllserienlak- 
kierung (OEM) mIt ferb- und/oder efPektgebenden Mehrschichtlacklerungen ver- 
wendet. BekanntermaRen werden diese besonders hochwertlgen Mehrschlchtlak- 
kierungen nach so genannten Nass-ln-nass-Verfahren hergestellt. wie sle bei- 
spieisweise aus der deutschen Patentanmeldung DE 199 30 665 A 1, Selte 15 . 
10 Zeilen15, bisSeite16, Zeile24. bekanntsind. ^ 

Fiir die Herstellung der erfindungsgemalien Beschichtungen und Lackierungen 
werden die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe mit Hiife der fur den jewelli- 
gen Verwendungszweck ubiichen und bekannten geeigneten Verfahren appliziert, 
15 wie Z.B. Spritzen. Rakeln. Streichen, GieBen, Tauchen. Tranken, Traufeln oder 
Waizen erfblgen. Dabei kann das zu beschichtende Substrat als seiches ruhen. 
wobei die Applikationseinrichtung oder -aniage bewegt wird. Indes kann auch das 
zu beschichtende Substrat. insbesondere ein Coil, bewegt werden. wobei die Ap- 
plikationsanlage relativ zum Substrat mht oder in geeigneter Weise bewegt wird. 

20 

Fur die Herstellung der erflndungsgemalien Fonmteiie werden die erfindungsge- 
maHen Dispersionen in geeignete Hohlfomnen gegossen und darin ausgehartet 
wonach sie von den Hohlfomnen getrennt werden. Die erfindungsgemalien Com- 
pounds auf der Basis technischer Kunststoffe werden vorzugsweise extrudiert und 
25 anschlieBend in geeigneten Hohlfomnen sprltzgegossen. 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaften Folien werden die ubiichen und be- 
kannten Methoden wie Gielien oder Foilenblasen angewandt. 

30 Fur die Herstellung der erfindungsgemaHen Hartschaume werden die auf dem 
Geblet der Schaumkuiiststoffe ubiichen und bekannten Verfahren angewandt (vgl. 
Rompp Online, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 2002. »Schaumkunst- 

gtnfffttf) \ 
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Die thermische Hartung der erflndungsQemaRen Beschlchtungsstoffe, Klebstoffe, 
Dichtungsmassen und hartbaren Massen kann nach einer gewissen Ruhezeit er- 
folgen. Sie kann eine Dauer von 30 Sekunden bis 2 Stunden, vorzugsweise 1 Mi- 
5 nute bis 1 Stunde und insbesondere 1 bis 45 Minuten haben. Die Ruliezeit dient 
beispielsweise zum Veriauf und zur Entgasung der Lackscliichten oder zum Ver- 
dunsten von fluchtigen Bestandteilen. Die Ruliezeit kann durcli die Anwendung 
erhohter Temperaturen bis unterstutzt und/oder verkurzt werden, sofern hierbei 
keine Schadigungen oder Veranderungen der erfindungsgemaUen Beschich- 

•0 tungsstoffe, Klebstoffe Dichtungsmassen und hartbaren I\/lassen eintreten, wie 
eiwa eine vorzeltlge vollstandige Vemetzung. 

Die thermische Hartung weist keine methodischeri Besonderheiten auf, sondem 
erfolgt nach den ubilchen und bekannten IVIethoden wie Erhitzen in einem Umluf- 

15 tofen Oder Bestrahlen mit iR-Lampen. Hierbei kann die thennische Hartung auch 
stufenweise erfolgen. Eine weltere bevorzugte Hartungsmethode ist die Hartung 
mit nahem Infrarot (NiR-Strahlung). Geeignete Verfahren dieser Art werden bei- 
spielsweise von Roger Talbert in Industrial Paint & Powder, 04/01, Seiten 30 bis 
33, »Curing in Seconds with NIR«, oder in Galvanotechnik, Band 90 (11), Seiten 

20 3098 bis 3100, »Lackiertechnik, NIR-Trocknung im Sekundentakt von Flussig- und 
Puiverlacken«, beschrieben. 

^^^^^ 

Vorteilhafterweise erfolgt die thermische Hartung bel einer Temperatur von 50 bis 
200, besonders bevorzugt 60 bis 180 und insbesondere 80 bis 160 "C wahrend 
25 einer Zelt von 1 IVIinute bis zu 2 Stunden; besonders bevorzugt 2 Minuten bis zu 1 
Stunde und insbesondere 3 bis 30 Minuten. 

Die HSrtung mit al<tlnischer Strahlung wird. vorzugsweise mit UV-Strahiung 
und/oder Elel<tronenstrahlung durchgefiihrt. Vorzugsweise wird hierbei eine Dosis 
30 von 1.000 bis 3.000, bevorzugt 1.100 bis 2.900, besonders bevorzugt 1.200 bis 
2.800, ganz besonders bevorzugt 1.300 bis 2.700 und insbesondere 1.400 bis 
2.600 mJ/cm^ angewandt Vorzugsweise liegt die Strahlenintensitat bei 1x10° bis 
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3x1 0^ bevorzugt 2x10° bis 2x1 0^ besonders bevorzugt 3x10° bis 1,5x10® und 
insbesondere 5x1 0° bis 1 .2x1 0^ Wm-^. 

Gegebenenfalls kann die Hartung mit al<tinisclier Stralniung von anderen Strahlen- 
5 quellen erganzt werden. Im Falle von Elel<tronenstralilen wird vorzugsweise unter 
Inertgasatmosphare gearbeltet Dies l<ann beispielsweise durch Zufuhren von 
Kohlendioxid und/oder SticlcstofF direlct an die Oberfiaclie der Laclcschicliten ge- 
wahrieistet werden. Auch im Falle der Hartung mit UV-Strahlung kann. urn die Bil- 
dung von Ozon zu venmelden, unter Inertgas oder einer sauerstoffabgereicherten 
10 Atmosphare gearbeltet werden. ^ 

Fur die Hartung mit aktlnisciier Straliiung werden die iibllchen und bekannten 
Stralilenquelien und optisciien Hilfemaftnahmen angewandt. Beispiele geeigneter 
Straliienqueiien sind Blitdampen der Firma VISIT. Quecksiiberiioch- oder -nie- 

15 derdmckdampflampen, welclie gegebenenfalls mit Blei dotiert sind, um ein Straln- 
lenfenster bis zu 405 nm zu oflnen. oder Elektronenstrahlquellen. Die Anlagen und 
Bedlngungen dieser Hartungsmethoden werden beispielsweise in R. Holmes, U.V. 
and E.B. Curing Formulations for Printing Inks, Coatings and Paints, SITA Tech- 
nology, Academic Press. London, United Kindom 1984, besclirieben, Weitere Bel- 

20 spiele geeigneter Verfehren und Vonrichtungen zur Hartung mit aktinischer Strah- 
lung werden in der deutschen Patentanmeldung DE 198 18 735 A 1. Spalte 10, 
Zeilen 31 bis 61. von R. Stephen Davidson, in »Exploring the Science. Technology^ 
and Applications of U.V. and E.B. Curing«. SIta Technology Ltd., London, 1999, 
Oder von Dipl.-lng. Peter Klamann, in »eltosch System-Kompetenz. UV-Technik, 

25 Leitfadenfur Anwender«.Oktober 1998. beschrieben. 

Bel komplizlert geformten Werkstucken. wie sie fur Automobilkarosserien vorge- 
sehen sind! konnen die nicht direkter Strahlung zuganglichen Bereiche (Schatten- 
bereiche). wie Hohlraume, Falzen und andere konstruktionsbedingte Hinter- 
30 schneidungen. mit Punkt-. Klelnfl§chen- oder Rundumstrahlem. verbunden mit 
einer automatlschen Bewegungseinrichtung fur das Bestrahlen von Hohlraumen 
Oder Kanten, (partlell) ausgehartet werden. 
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Hierbei kann die Aushartung stufenweise erfolgen, d. h. durch mehrfache Bellch- 
tung Oder Bestrahlung mit aktinischer Strahlung. Dies kann auch altemierend er- 
folgen, d. h., dass abwediseind mit UV-Stralilung und Elektronenstrai-ilung ge- 
liartet wird. 

5 

Warden die tiiermische Hartung und Hartung mit aktlnisclier Straliiung zusammen 
angewandt, konnen diese l\4etlioden gleichzeitig oder altemierend eingesetzt war- 
den. Werden die beiden Hartungsmetlioden altemierend verwendet, kann bei- 
spielsweise mit der thermisclien Hartung begonnen und mit der Hartung mit aktini- 

• 0 seller Sfcraiilung geendet werden. In anderen Fallen kann es sich als vortellhaft 
enveisen, mit der Hartung mit aktinischer Stralilung zu beginnen und hiermit zu 
enden. 

Die erfindungsgemaSen Beschichtungen, Lackierungen, Klebschichten, Dichtun- 
15 gen, Formteile, frei tragenden Follen und Hartscliaume iiaben hervorragende an- 
wendungstechnlsche Eigenschaften. Vor allem sind ihre hohe Transparenz und 
Klarheit sowie ilire besonders hohe Kratzfestigkeit hervorzuheben. 

Die erfindungsgemalien Beschichtungen und Lackierungen welsen ein hervorra- 
20 gendes Eigenschaftsprofil auf, das hinsichtlich der IVlechanik, Optik, Korrosionsbe- 
standigkeit und IHaftung sehr gut ausgewogen ist. So welsen die erfindungsgema- 
Q>en Mehrschichtlackierungen die vom l\4arkt geforderte hohe optische Qualitat 
und Zwischenschichthaftung auf und werfen keine. Probieme wie mangelnde 
Schwitzwasserbestandigkeit, Rissbiidung (mudcradcing) oder Veriauiss^rungen 
25 Oder Oberfiachenstrukturen in den erfindungsgemafien Klarlackierungen auf. Ins- 
besondere welsen die erfindungsgemaUen Mehrschichtlackierungen einen hervor- 
ragenden Metallic-Effekt, einen hervorragenden D.O.I, (distinctiveness of the re- 
flected Image) und eine hervorragende Oberflachenglatte auf. 

30 Demzufolge weisen Substrate, die beispielsweise mit mindestens einer erfin- 
dungsgemalien Beschichtung, Lackierung oder frei tragenden Foiie beschichtet, 
einer erflndungsgemaGen Klebschicht verklebt und/oder einer erfindungsgemaSen 
DIchtung abgedlchtet sind, bei einem besonders vorteilhaften anwendungstedini- 
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schen Eigenschaftsprofil eine besonders lange Gebrauchsdauer auf, was sie wlrt- 
schafdich. asthetiscsh und technisch besonders wertvoll macht. 

Beispiele 

5 

Herstellbeispiel 1 

Die Herstellung des Modifizierungsmittels (A 1) 

10 80.2 g eines teilblockierten und zu ca. 40 % teilsilanislerten Isophorondilsocyanat- 
Trimeren gemad Herstellbeispiel 1 der europaischen Patentanmeldung EP 1 19^ 
278 A 1 wurden mit 13,97 g 3,5 Dimethylpyrazol in einem Dreihalskolben mIt 
Ruckflulikuhler und Thermometer zusammengegeben und auf 50 "C erhitzt, wobei 
geriihrt wurde. Der Umsatz der Reaktion wurde mit Hilfe der IR - Spektroskople 

15 verfolgt. Nach 13 Stunden war die Blockiemngsreaktion vollstandig abgeschlos- 
sen: es konnten keine freien Isocyanatgmppen mittels IR - Spektroskopie mehr 
nachgewlesen werden. 

Herstellbeispiel 2 

20 ' 

Die Herstellung des Modifizierungsmittels (A 2) 

40, 6 g eines teilblockierten und zu ca. 40 % teilsilanislerten Isophorondllsocyanat 
Trimeren gemaB Herstellbeispiel 1 der europaischen Patentanmeldung EP 1 193 

25 278 A 1 wurden mit 9 g 2-Hydroxyethylmethacrylat in einem Dreihalskolben mit 
RQckfluRkuhler und Thermometer zusammengegeben und auf 90 "C erhitzt. wobei 
geriihrt wurde. Der Umsatz der Reaktion wurde mit Hilfe der IR - Spektroskopie 
verfolgt Nach 36 Stunden war die Blockierungsreaktion vollstandig abgeschlos- 
sen: es konnten keine freien Isocyanatgruppen mittels IR - Spektroskopie mehr 

30 nachgewlesen werden. 

Herstellbeispiel 3 
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Die Herstellung des ModHlzierungsmitteis (A 3) 

50. 2 g eines teiibiockierten und zu ca. 40 % teiisiianisierten Isophorondiisocyanat- 
Trimeren gemaB Herstellbeisplel 1 der europaischen Patentanmeldung EP 1 193 
5 278 wurden mit 9,8 g 2- Hydroxyethylacrylat in einem Dreihalskolben mit Riick- 
fluftkuhler und Thennometer zusammengegeben und auf 90 "C erhitzt, wobei ge- 
mhrt wurde. Der Umsatz der Reaktion wird mit Hilfe der IR - Spektroskopie ver- 
folgt. Nach 30 Stunden war die Blockierungsreaktion vollstandig abgeschlossen: 
es konnten keine fireien Isocyana^ruppen mitteis IR - Spektroskopie mehr nach- 
10 gewiesen werden. 

Beispiel 1 

Die Herstellung modifizierter Nanopartikei und ihrer Dispersion in einem 
15 aprotisciien Ldsemittel. 

1 1 ,1 Gewiclitsteile des IVIodlfizierungsmittels A 1 gemali Herstellbeispiel 1 wurden 
auf 70°C erwarmt und langsam mit. 19,9 Gewichtsteile einer kolloidalen Losung 
von SiOa in Isopropanol (IPA- ST - S, eriialtllcli bei der Fa. Nissan Chemical) so- 

20 wie einem Gewichtsteil 0,1 N Esslgsaure versetzt. Das so erhaltene Gemisch 
wurde nocii 2 Stunden bei TO'C geriihrt und anschlleSend langsam, durch Zu- 
tropfen uber einen Zeitraum von mindestens 30 Minuten mit 0,7 Gewichtsteilen 
Trimethylethoxysilan versetzt. Darauf wurden 1 0,3 Gewichtsteile Solvent Naphta 
und 1,6 Gewichtsteile Hexanol zugegeben, und die erhaltene Losung wurde weite- 

25 re 2 Stunden . bei 70''C geriihrt. Urn niedrig siedende Bestandteife abzutrennen 
wurde das abgekiihlte Reaktionsgemlsch am Rotationsverdampfer bei einer 
Badtemperatur von nicht mehr als 55''C i. Vak. von den . niedrig siedenden Be- 
standtellen getrennt 

30 Die so erhaltene Dispersion der modifizierter Nanopartikei wies elnen Gehalt von 
protischen Losemittein (Isopropanol, Hexanol) von weniger als 1 Gew.-% auf. Der 
Festkorpergehalt betrug 53 %, Der Gehalt an blockierten Isocyanatgruppen betrug 
2,26 Gew.-%. Die Dispersion war stabil bel 40 "C uber einen Zeitraum von minde- 
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stens 30 Tagen, ohne dass ein Viskositatsanstieg zu beobachten war. Die Reak- 
tivitat der Dispersion gegenuber frelen Isocyanaten war auRerst gering. Eine M\- 
schung von 9 Gewichtsteilen Basonat ® HI 190, einem Polyisocyanat der Firma 
BASF Alrtlengeselischaft, .0.5 Gewichtsteilen Butylacetat, 0.5 Gewichtsteilen Sol- 
5 vent Naphta und 10 Ge\Anchtsteilen der erfindungsgemafien Dispersion der modifi- 
zierten Nanopartikei war auch nach 6 Tagen bei IRaumtemperatur stabll und zeigte 
keineriei Vergelung. 

Beispiele 2 und 3 

10 

Die Herstellung modifizierter Nanopartikei und Ihrer Dispersion in aproti 
schen Ldsemittein 

Es wurde wie bei Beispiel 1 verfahren, mit dem Unterschied, dass statt der kolloi- 
15 dalen Losung von SiOa IPA - ST - S. die kolloidaie Losung von SiOz IPA - ST 
(Beispiel 2) sowie die kolloidalen Losung von SiOz IVIA - ST (Beispiel 2) eingesetzt 
wurden. Die resultierenden Dispersionen modifizierter Nanopartikei der Beispiele 2 
und 3 zeigten die gleichen. wie in Beispiel i beschriebenen, hervorragenden Ei- 
genschaften. 




20 



25 



30 



Beispiel 3 

Die Herstellung modifizierter Nanopartikei und iiirer Dispersion in aproti- 
sctien Losemittein 

Es wurde wie bei Beispiel 1 verfahren, mit dem Unterschied, dass statt des in Bei- 
spiel 1 eingesetzten Losemlttels Solvent Naphta, Diisobutylketon als LSsemittel 
yerwendet wurde. Die resultierende Dispersion modifizierter Nanopartikei wies die 
gleichen, wie in Beispiel 1 beschriebenen. hervorragenden Eigenschaften auf. 

Beispiel 4: 
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Die Herstellung modifizierter Nanopartikei und ihrer Dispersion in einem Re- 
aktlwerdunner 

5,1 Gewichtstelie des Modifizierungsmittels A 2 gemall Herstellbeispiel 2 \AAjrde 
5 auf 70*'C erwarmt und langsam mit 9,1 Gewichtsteilen einer kolldidalen Losung 
von SiOa in Isopropanol (I PA - ST, erhaltlich bei der Fa. Nissan Chemical) sowie 
0,5 Gewichtsteilen 0,1 N Essigsaure versetzt Das so erhaltene Gemisch wurde 
noch 3 Stunden bei 70''C geriihrt und anschlieliend langsam durch Zutropfen uber 
einen Zeitraum von mindestens 30 Minuten mit 0,3 Gewichtsteilen Trlmethyie- 

•0 thoxysilan versetzt. Darauf wurden 4,7 Gewichtsteile n-Butylmethacrylat (Realctlv- 
verdunner) und 0,7 Gewichtsteile Hexanol zugegeben, und die erhaltene Losung 
wurde weitere 3 Stunden -bei 70''C geriihrt. Um niedrig siedende Bestandteile ab- 
zutrennen, wurde das abgekuhlte Reaktionsgemisch am Rotationsverdampfer be! 
einer Badtemperatur von nicht mehr als SS^'C i. Vak. von den niedrig siedenden 
15 Bestandteilen getrennt. 

Die so erhaltene Dispersion der modlfizierten Nanopartikei wies einen Gehalt von 
protischen Losemittein (Isopropanol, Hexanol) von weniger als 1 Gew.-% auf. Der 
Festkorpergehalt betrug 57 Gew.-%. Der Gehalt an blockierten Isocyanatgruppen 
20 betrug 2,14 Gew.-%. Die erhaltene Dispersion war bei Raumtemperatur uber ei- 
nen Zeitraum von mindestens 8 Tagen stabii, ohne dass ein Viskositatsanstieg zu 
beobachten war. 

Die Reaktivitat der erhaltenen Dispersion gegenuber freien Isocyanaten war au- 
25 ISerst gering. Eine Mischung von 9 Gewichtsteilen Basonat ® HI 190 der Firma 
BASF Aktiengesellschaft, 0,5 Gewichtsteilen Butyiacetat, 0,5 Gewichtsteilen Sol- 
vent Naphta und 10 Gewichtsteilen der erfindungsgemaHen Dispersion der Nano- 
partikei war auch nach 6 Tagen bei Raumtemperatur stabii und zeigte keineriei 
Vergelung. 

30 

Die modifizierten Nanopartikei waren sehr gut geeignet zur Herstellung von Gelen 
auf Basis von (l\/ieth)Acrylaten sowie als Ausgangspunkt zur Herstellung von 
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hochverzweigten Polymerisaten. die trotz hohem Molekulargewicht eine ver- 
gleichsweise niedrige Viskositat aufwiesen. 

Beispiel 5 

5 

Die Herstellung modifizierter Nanopartlkel und ihrer Dispersion in aproti- 
sciien Losemitteln 



11,1 Gewichtsteile des Modiflzierungsmittels A 3 gennali Herstellbeispiel 3 wurden 
10 auf 70"G erw§rmt und langsam mit 19,9 Gewichtsteilen einer kolloldalen Losung 
von Si02 in Isopropanol (I PA - ST, erhaitlich bei der Fa. Nissan Chemical) sowie 
Gewichtsteii 0,1 N Essigsaure versetzt. Das so erhaltene Gemisch wurde noch 5 
Stunden bei 70°C geriihrt und ansciilieBend langsam, durch Zutropfen iiber einen 
Zeitraum von mindestens 30 Minuten mit 0,7 Gewichtsteilen Trimethyiethoxysllan 
15 versetzt. Darauf wurden 10.3 Gewichtsteile Solvent Naphta und 1,6 Gewichtsteile 
Hexanol zugegeben. und die erhaltene Losung wurde weitere 3 Stunden bei 70°G 
geriihrt. Urn niedrig siedende Bestandteile abzutrennen, wurde das abgekuhlte 
Reaktionsgemlsch am Rotatlonsverdampfer bei einer Badtemperatur von nicht 
mehr ais SS'C i. Vak. von den niedrig sledenden Bestandteilen getrennt 

20 

Die so erhaltene Dispersion der modifizierten Nanopartikel wies eInen Gehalt von 
protischen Losemitteln (Isopropanol, Hexanol) von weniger als 1 Gew.-% auf. De 
Festkorpergehalt betrug 50,4 Gew.-%. Der Gehalt an blockierten Isocyanatgrup- 
pen betmg 2,39 Gew.-%. Die erhaltene Dispersion war stabll bei Raumtemperatur 
25 uber einen Zeitraum von mindestens 8 Tagen, ohne dass ein Vlskositatsanstleg zu 
beobachten ist 

Die Reaktivitat der erhaltenen Dispersion gegenuber freien Isocyanaten war au- 
Serst gering. Eine Mischung von 9 Gewichtsteilen Basonat ® HI 190 der Pinna 
30 BASF Aktiengesellschaft, 0.5 Gewichtsteilen Butylacetat, 0,5 Gewichtsteilen Sol- 
vent Naphta und 10 Gewichtsteilen der erfindungsgemaBen Dispersion der Nano- 
partikel war auch nach 6 Tagen bei Raumtemperatur stabll und zeigte keinerlei 
Vergelung. 
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Die Dispersion war hervonragend fur die i-ier^teilung von therniisch und mit aktini- 
scher Strahlung haitbaren Klarlaci^en (Dual-Cure-Klarlacicen) geelgnet 

5 Beispieie 

Die Hersteilung modifizierter Nanopartikel und ihrer Dispersion in aproti- 
sciien Losemitteln 

10 11,1 Gewichtsteile des Modifizierungsmittels gemali Herstellbeispiel 3 wurden auf 
70°C erwarmt und langsam mit 19,9 Gewichtsteilen einer l<olloidalen Losung von 
Si02 in Isopropanol (IPA - ST, erhaltllch bei der Fa. Nissan ChemicaJ).sowie 1 
Gewichtsteil 0,1 N Essigsaure versetzt. Das so erhaltene Gemiscii wurde noch 3 
Stunden bei 70*C geriihrt und anschlieliend langsam, durch Zutropfen uber einen 
15 Zeitraum von mindestens 30 Minuten mit 0,7 Gewichtsteilen Trimetliylethoxysilan 
versetzt. Darauf wurden 10,3 Gewichtsteile Sartomer ® 399 (Reaktlwerdunner, 
erhaltlich bei der Fa. Cray Valley) und 1,6 Gewichtsteile Hexanol zugegeben, und 
die erhaltene Losung wurde weltere 3 Stunden bei TO^'C geriihrt. Um niedrig sie- 
dende Bestandteile abzutrennen, wurde das abgekuhlte Reaktionsgemisch am 
20 Rotationsverdampfer bei einer Badtemperatur von nicht mehr als 60°C i. Vak. von 
den niedrig siedenden Bestandteilen getrennt. 

Die so erhaltene Dispersion der modifizierten Nanopartikel wies einen Gehalt von 
Si02 von 22,4 Gew. % auf (bestimmt uber die gravimetrische Bestimmung des 
25 Gliihruckstandes bei 800*C/30 Minuten). 

Die Dispersion war hervorragend fur die Hersteilung von mit UV-Strahlung hartba- 
ren Beschichtungsstoffen eines besonders hohen Festkorpergehalts (100%- 
Systeme) geelgnet 

30 



Beispiel 7 
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Die Herstellung modiflzierter Nanopartikel und ihrer Dispersion in aproti- 
schen Losemittein 

11,1 Gewichtsteile des Modifizierungsmittels (A 1) gemali Hersteilbeisplel 1 wur- 
5 den auf yO'C enwarmt und mit 19,9 g Isopropanol sowie einem Gewichtsteil 0,1 N 
EssigsSure versetzL Das so erhaltene Gemisch wurde noch 3 Stunden bei TCC 
geruhrt und anschlieRend langsam, durch Zutropfen uber einen Zeitraum von mln- 
destens 30 Minuten mIt 0.7 Gewichtstellen Trimettiylethoxysilan versetzt Die er- 
haltene Losung wurde weltere 3 Stunden bei 70°C gerulirt. Darauf wurden 10, 3 
10 Gewichtsteile Solvent Naphta und 1,6 Gewichtsteile Hexanol zugegeben. Urn 
niedrig siedende Bestandteile abzutrennen, wurde das abgelcOhlte Reaktionsge^ 
misch am Rotationsverdampfer bei einer Badtemperatur von nicht mehr als SS'C l!^ 
Vak. von den niedrig sledenden Bestandteilen getrennt. 

15 Die so erhaltene Dispersion der Nanopartikel wies einen Gehait von protlschen 
Losemittein (Isopropanol. Hexanol) von weniger als 1 Gew.-% auf. Der Festkor- 
pergehalt betmg 38.1 Prozent. Der Gehait an blockierten Isocyanatgruppen betmg 
3,21 Gew.-%. 

20 Die Reaktivitat der erhaltenen Dispersion gegenuber frelen Isocyanaten war au- 
(ierst gering. Eine Mischung von 9 Gewichtsteilen Basonat ® HI 190 der Flmna 
BASF Aktiengesellschaft . 0.5 Gewichtsteilen Butylacetat, 0,5 Gewichtsteilen Sol 
vent Naphta und 10 Gewichtsteilen der Dispersion der Nanopartikel war auch 
nach 6 Tagen bei Raumtemperatur stabil und zeigte keinerlei Vergelung. 




25 



30 



Beispiele 8 und 9 

Die Herstellung modifizlerter Nanopartikel und ihrer Dispersion in aproti- 
schen Losemittein 

Beispiel 7 wuide wiederholt mit dem Unterschied. dass unterschiedllche Mengen 
Solvent Naphta eingesetzt wurden: In Besipiel 8 wurden 5,3 Gewichtsteile Solvent 
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Naphta statt 10,3, in Beispiel 9 wurden 3,7 Gewichtstelle Solvent Naphta statt 10,3 
Gewichtsteiien eingesetzt 

Dadurch wurden die in Tabelle 1 dargestellten, deutlich erhohten Festkorperan- 
5 teile erreicht Sieht man von den unterschledllclien Festlcorpergehaiten sowie den 
daraus resultlerenclen anderen Kenngro&en (beispielsweise Gelialt an blockierten 
Isocyanatgaippen) ab, so ergeben sich hinsichtlich der anwendungstechnischen 
Aspekte die gleichen liervorragenden iVlaterialeigenschaften. 

10 

Tabelle 1 



Beispiel 


Festkorpergelialt [Gew.-%] 


Gehalt anblockierten 
Isocyanatgaippen Gehalt 
[Gew.-%] 


8 


52,2 


4,19 


9 


62,2 


4,68 



20 
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Patentanspruche 

1. Oberflachenmodifizierte Nanopartikel, deren Oberflache nahezu volistSndig 
Oder vollstandig mit 



5 



15 



(A) modifizierenden Gruppen, die 



■ liber mindestens eine verkupfende flinktionelle Gruppe (a) ko- 
valent an die OberfiSche gebunden sind und 
10 - mindestens eine abstandshaltende. inerte Gruppe (b) und 

mindestens eine. uber die Gruppe (b) mit der Gruppe (a) ver| 
bundene, reaktive flinktionelle Gruppe (c), die gegenuber derf 
reaktiven funktionellen Gmppen der zu modifizierenden Ober- 
flaclie inert ist, entliaiten, 




(B) modifizierenden Gruppen, die 



iiber mindestens eine verkupfende fijnktionelle Gruppen (a) 
kovalent an die Oberflache gebunden sind und 
20 - mindestens eine uber die Gruppe (a) mit der Oberfladie ver- 

bundene. inerte Gruppe (d) mit einem kleineren hydrodynami- 
schen Volumen Vh als das der abstandshaitenden, inerteq^^^ 
Gruppe (^) enttialten, und 

25 (C) modifizierenden Gruppen. die < 

Qber mindestens eine verkupfende funktionelle Gruppe (a), die 
mindestens ein Siliziumatom enttialt. kovalent an die Oberfla- 
che gebunden sind, 

30 - mindestens eine iiber die Gruppe (a) mit der Oberflache ver- 

bundene, inerte Gruppe (e) enthalten und 
eIn kieineres hydrodynamisches Volumen Vh als die modifizie- 
rende Gruppe (A) aufwelsen 
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bedeckt ist 

2. Oberflachenmodifizierte Nanopartikel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, dass das hydrodynamische Voiumen Vh mit Hilfe der Photonen- 

korrelationsspektroskopie bestimmbar oder uber die Beziehung 

VH = (rcont/2)^ 

0 worin rcont die effektive Konturiange eines Molekuls bedeutet, abschatzbar 

ist. 

3. Oberflachenmodifizierte Nanopartikel nach Anspruch 1 oder 2. dadurch ge^ 
kennzeichnet, dass die reaktiven funktionellen Gruppen der zu modifizie- 

15 renden Oberflache Hydroxylgruppen slnd. 

A. Oberflachenmodifizierte Nanopartikel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass die verkiipfende funktionelle Gruppe (Aa) 
mindestens ein SiHzlumatom enthalt 

20 

5. Oberflachenmodifizierte Nanopartikel nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass die abslandshaJtende, inerte Gruppe (Ab) 
ein mindestens zweibindiger organischer Rest R ist. 

25 6. Oberflachenmodifizierte Nanopartikel nach einem der Anspruche 1 bis 5. 

dadurch gekennzeidinet, dass die reaktive funktionelle Gruppe (Ac) ther- 
misch und/oder mit aktinischer Strahlung aktivierbar ist. 

7. Oberflachenmodifizierte Nanopartikel nach Anspmch 6, dadurch gekenn- 
30 zeichnet, dass die thermisch aktivierbare, reaktive funktionelle Gruppe (Ac) 

eine blockierte Isocyanatgruppe ist und die mit aktinischer Strahlung akti- 
vierbare, reaktive funktionelle Gruppe (Ac) aus der Gruppe, bestehend aus 
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Gruppen, enthaltend mindestens eine Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
Mehrfiachbindung, ausgewahit wird. 

8. Oberflachenmodlfizierte Nanopartikel nach einem der Anspruche 1 bis 7. 

5 dadurch gekennzeichnet. dass die veri<upfende iunktlonelle Gruppe (Ba) 

aus der Gruppe, bestehend aus Ether-, Thioether-, CarbonsSureester-, 
Thiocarbons§ureester-, Carbonat-, Thiocarbonat-, Phosphorsaureester-, 
Thlophosphorsaureester-, Phosphonsaureester-, Thiophosphonsaureester-, 
Phosphit-, Thiophosphit-, SulfonsSureester-, Amid-, Amin-, Tliioamid-, 

10 Phospiiorsaureamid-, Tliiopliospiiorsaureamid-, PInosplionsaureamid-, 

Thiophiospiionsaureamid-, Sulfonsaureamid-, Imid-, Hydrazid-, Uretlian 
Hamstoff-. Tliiohamstoff-, Carbonyl-, Thiocarbonyl-, Suifon- oder Sulfoxid 
gruppen, ausgewatiit wird. 

15 9. Oberfl§chenmodifizierte Nanopartiltel nacii einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass die inerte Gruppe (Bd) und die inerte Grup- 
pe (Ce) einbindlge organische Reste sind. 

10. Oberflachenmodifizierte Nanopartikel nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
20 zeichnet, dass die einbindigen organischen Reste R^ aus dier Gruppe. be- 

stehend aus aliphatischen, cydoaliphatischen, aromatischen, aliphatisch- 
cycloaliphatischen. aiiphatisch-aromatischen, cycloaliphatlsch-aromatischei^ 
Oder aliphatisch-cycloaiiphatisch-aromatischen Resten, ausgewahit werden. 

25 11. Oberflachenmodifizierte Nanopartikel nach einem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, dass die inerten Gmppen (Ab), (Bd) und (Ce) 
mindestens eine mindestens zweibindige funktionelle Gruppe und/oder 
mindestens einen Substituenten enthalten. 



30 12. 



Oberflachenmodifizierte Nanopartikel nach einem der AnsprOche 1 bis 11, 
herstellbar durch die Umsetzung der reaktiven funktioneilen Gruppen der 
Oberflache von zu modlfizierenden Nanopartlkein mit 
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(A) mindestens einem Modifizierungsmtttel, enthaltend 

mindestens eine reaktive funktionelle Gruppe (a), die gegen- 
uber den reaktiven funktionellen Gruppen der zu modifizieren- 
den Oberflache reaktiv ist, 

mindestens eine abstandshaltende, inerte Gruppe (b) und 
mindestens eine, uber die Gruppe (b) mit der Gruppe (a) ver- 
bundene, reaktive funktionelle Gruppe (c), die gegenuber den 
reaktiven funktionellen Gruppen der zu modifizierenden Ober- 
flache inert ist, 

(B) mindestens einem Modifizierungsmittel, enthaltend 

mindestens eine reaktive funktionelle Gruppe (a), die gegen- 
uber den reaktiven funktionellen Gruppen der zu modifizieren- 
den Oberflache reaktiv ist, und 

mindestens eine inerte Gruppe (d) mit einem kleineren hydro- 
dynamischen Volumen Vh als das der abstandshaltenden, 
inerten Gruppe (Ab), sowie 

(C) mindestens einem Modifizierungsmittei mit einem kleineren hydrody- 
namischen Volumen Vh als das Modifizierungsmittel (A), enthaltend 

mindestens eine reaktive funktionelle Gruppe (a), die minde- 
stens ein Siliziumatom enthalt und gegenuber den reaktiven 
funktionellen Gruppen der zu modifizierenden Oberflache re- 
aktiv ist, und 

mindestens eine inerte Gruppe (e). 



13. 



Oberflachenmodifizierte Nanopartikel nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Modifizierungsmittel (A) aus der Gruppe, bestehend aus 
Silanen der aligemeinen Fonmei II: 
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[(R^)o(R^)3^i]mR(Ac)„ (II). 

worin die Indizes und die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

5 

m und n ganze Zahlen von 1 bis 6; 
o 0, 1 Oder 2; 

10 Ac thenmisch und/oder mit aictinischer Strahiung alclivierbare 

Gnjppe, wie vorsteliend definiert; 

R mindestens zweibindiger organischer Rest, wie vorstehend 

definiert; 

15 

r2 einbindiger organisciier Rest, wie vorstehend definiert, und 

r3 hydrolysierbares Atom oder hydrolysierbare Gruppe; 

20 ausgewahit wird. 

14. Oberfladienmbdlfizierte Nanopartiicel nach Anspruch 13, dadurch gel(enn^^^ 
zeichnet, dass das hydrolysierbare Atom aus der Gnjppe, bestehend^^ 

aus Wasserstoffatomen, Fiuoratomen, Chloratomen und Bromatomen und 
25 die hydrolysierbare Gruppe R^ aus der Gruppe, bestehend aus Hydroxyl- 

gruppen und einbindigen organischen Resten R"* ausgewahit werden. 

15. Oberflachenmodifizlerte Nanopartikel nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der einbindige organische Rest R** aus der Gruppe, beste- 

30 hend aus Gruppen der ailgemeinen Fomiel III: 



-Y-R2 (III), 
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worin die Variable Y fur ein Sauerstoffatom Oder eine Carbonylgruppe, Car- 
bonyloxygruppe. Oxycarbonylgruppe, Amlnogruppe -NH- oder sekundare 
Aminogruppe -NR^- steht und die Variable die vorsteliend angegebene 
Bedeutung hat; ausgewahit wird. 

16. Oberflaciienmodiflzierte Nanopartii<el nacli einem der Anspruche 13 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Silane (A) der allgemeinen Forme! II er- 
haltlicli sind durch 

(1) die Umsetzung von Polyisocyanaten mit Blocl<ierungsmittein und mit 
Slianen der allgemeinen Formei IV: 

[(R^)o(R')3^SI]mRZ (IV), 

worin die Variable Z iur eine isocyanatreal<t've funktioneile Gruppe 
stelit und die Variablen R, R^ und R^ die vorstehend angegebene 
Bedeutung haben; oder 

(2) die Umsetzung von Verbindungen der allgemeinen Formei V: 

(Ac)„R.Z (V). 

worin der Index n und die Variablen Ac, R und Z die vorsteliend an- 
gegebene Bedeutung iiaben; mit Siianen der allgemeinen Fomiei VI: 

[(R^)o(R^)3-oSi]mR-NCO (VI), 

worin der Index m und die Variablen R, R^ und R^ die vorsteliend 
angegebene Bedeutung haben. 

17. Oberflachenmodifizierte Nanopartlkel nach einem der Anspruche 12 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, dass das l\/lodifizierungsmittel (B) aus der Grup- 
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pe, bestehend aus hydroxyigruppenhaltigen Verbindungen allgemeinen 
Formeiyil: 

R2-OH (VII), 

5 

worin die Variable die vorstehend angegebene Bedeutung liat, ausge- 
wShltwIrd. 

18. Oberilachenmodiflzierte Nanopartll<el nacli Anspruch 17, dadurch geltenn- 
10 zeiclinet, dass die iiydroxylgmppenhaltlgen Verbindungen der ailgemeinen 

Formel VII primare aliphatische Alkohole sind. 

19. Oberflachenmodifizierte Nanopartikel nach einem der Anspriiche 12 bis 18, 
dadurcli gekennzeichnet, dass das Modifiziemngsmittel (C) aus der Grup- 

1 5 pe, bestehend aus Silanen der ailgemeinen Formel VIII: 

(R=^)4^.SI(R^)p (VIII), 

worin der Index p = 1 , 2 oder 3 und die Variablen und R^ die vorstehend 
20 angegebene Bedeutung haben, ausgewahit wind. 

20. Oberflachenmodifizierte Nanopartikel nach einem der Anspriiche 1 bis 19| 
dadurch gekennzeichnet, dass die zu modlfizlerenden Nanopartikel aus der 
Gruppe, bestehend aus Metallen, Verbindungen von Metallen und organi- 

25 schen Verbindungen, ausgewahit werden. 

21. Oberflachenmodifizierte Nanopartikel nach Anspruch 20, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Metalle aus der dritten bis fiinften Hauptgruppe, der drit- 
ten bis sechsten sowie der ersten und zweiten Nebengruppe des Perioden- 

30 systems der Elemente sowie den Lanthanlden, ausgewahit werden. 
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22. Oberflachenmodifizierte Nanopartikel nach i^spmch 20 oder 21 , dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei den Verbindungen der Metaile um Oxide, 
Oxidhydrate, Sulfete, Hydroxide oder Piiospliate liandelt 

5 23. Verfahren zur Herstelluhg von oberfl§ciienmodlfizierten Nanoparfil<eln ge- 
mafi einem der Anspruciie 1 bis 22, dadurcii gei(ennzeiclinet, dass die zu 
modifizierenden Nanopartil<ei in einer ersten Verfalirensstufe mit minde- 
stens einem IVlodifizierungsmittel (A) sowie in einer zweiten Verfaiirensstufe ,| 
mit mindestens einem I\/lodifizienjngsmittel (B) und in einer dritten Veriaii- ^ 
1 0 rensstufe mit mindestens einem l\4odifizierungsmittel (C) oder in der zweiten 

Verfaiirensstufe mit mindestens einem IS4odifizierungsmittel (C) und in der 
dritten Verfaliren^tufen mit mindestens einem IVIodifiziemngsmittel (B) 
Oder in der zweiten Verfehrensstufe mit mindestens einem i\/lodifizierungs- 
mittel (B) und mindestens einem l\/lodifizierungsmittel (C) umgesetzt wer- 
15 den. 

24. Verfaiiren nacii Ansprucli 23, dadurcii gel^ennzeiciinet, dass die IVIodifizle- 
rungsmittel (A), (B) und (C) in einer IVIenge eingesetzt werden, die fur die 
naiiezu vollstandige oder vollstandige Bedecl<ung der Oberflactie der zu 

20 modifizierenden Nanopartii^ei ausreidiend ist. 

25. Verfatiren zur Heretellung modifizierter Nanopartiicel gemali einem der An- 
spruciie 13 bis 22, dadurch geltennzeichnet, dass mindestens ein iVjodifizie- 
rungsmittel (A) der ailgemeinen Forme! il und mindestens ein IVlodifizie- 

25 rungsmittel (C) der ailgemeinen Forniel VIII miteinander hiydrolysiert und 

Icondensiert werden, wonach man die resultierenden Polykondensate mit 
mindestens einem IVlodifizlerungsmittei (B) umsetzt 

26. Dispersion, enthaltend oberflaclienmodifizierte Nanopartikel gemali einem 
30 der Anspriiclie 1 bis 22 und/oder nachi dem Verfalireh gemall einem der 

Anspruciie 23 bis 25 liergestellte oberflachenmodifizierte Nanopartikel in 
aprotischen Losemittein und/oder Reaktiwerdunnem. 
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27. Dispersion nach Anspmch 26, dadurch gekennzeichnet, dass die aproti- 
schen Losemittel und/oder Real^tiwerdunner bezCiglicli der modifizierenden 
Gmppen (A) und (B) einen Flory^Huggins-Parameter x > 0,5 haben. 

5 28. Dispersion nach Anspruch 26 oder 27, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
bezogen auf ihre Gesamtmenge, einen Festkdrpergehalt von mindestens 
30 Gew.-% aufwelst 



29. Dispersion nach Anspruch 28, dadurch gelcennzeichnet dass sie minde- 
10 stens einen Zusatzstoff, ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus poly- 

meren und oiigomeren Bindemittein, Vemetzungsmittein, farb- und/odei 
efFel<tgebenden Pigmenten, organischen und anorganisclien, transparenten 
Oder opalcen Fullstoffen, sonstigen von den erfindungsgemaRen Nanoparti- 
keln verschiedenen Nanopartil<eln, UV-Absorbern, Lichtschutzmittein, Radi- 

15 Icaifangem, Entluftungsmittein, Slipadditiven, Polymerisationsinhibitoren, 

Photoinitiatoren, Initiatoren der radil<alischen oder l^ationischen Polymerisa- 
tion, Enischaumem, Emulgatoren, Nets- und Dipergiermitteln, Haftvermitt- 
lem, Verlaufmittein, fiimbiidenden IHilfsmittein, Sag control agents (SCA), 
rheoiogiesteuernden Additiven (Verdicker), Fiammschutzmittein, Sikkativen, 

20 Trockungsmittein, Hautverhinderungsmittein, Konrosionsinhibltoren, Wach- 

sen und l^/IatHerungsmittein; enthalt 

30. Verwendung der oberflachenmodifizierten Nanopartikel gemaB einem der 
Anspruche 1 bis 22, der nach dem Verfahren gemafi einem der Anspruche 

25 23 bis 25 hergestellten oberflachenmodifizierten Nanopartikel und der Dis- 

persion gemali einem der Anspruche 26 bis 29 zur Herstellung von Be- 
schichtungsstoffen, Klebstoffen, Dichtungsmassen, Compounds auf der 
Basis technischer Kunstetoffe und hartbaren iVIassen. 





30 
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Zusammenfassung 

Oberflachenmodifizierte Nanopartlkel. deren Oberflache nahezu vollstandig Oder 
vollstandig mit . 

5 

(A) modifizierenden Gruppen, die 

iiber verkupfende funktionelle Gruppen (a) kovalent an die Oberflache ge- 
bunden sind und 
10 - abstandslialtende, inerte Gruppen (b) und 

) - uber die Gruppen (b) mit den Gruppen (a) verbundene, reaktive funktionelle 
Gmppen (c), die gegenuber den reaktlven funktionellen Gruppen der zu 
modifizierenden Oberflache inert sind, enthalten, 

15 (B) modifizierenden Gruppen, die 

iiber verkupfende funktionelle Gruppen (a) kovalent an die Oberflache ge- 
bunden sind und 

inerte Gmppen (d) mit einem kleineren hydrodynamischen Volumen Vh als 
das der abstandshaltenden, inerten Gruppen (Ab) entiialten, und 

modifizierenden Gruppen, die 

Qber verkupfende funktionelle Gmppen (a), die mindestens ein Siliziumaiom 
25 entiialten, an die Oberflache gebunden sirid, 

inerte Gmppen (e) entiialten und 

ein kleineres hydrodynamlsches Volumen Vh als die modifizlerende Gmp- 
pen (A) aufweisen: 

30 bedeckt ist; Dispersionen, entiialtend die Nanopartikel, Verfaliren zu ihrer Her- 
stellung und ihre Verwendung. 
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